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Uber den Einfluf
von Substitution in den Komponenten
bindrer Losungsgleichgewichte

VII. Mitteilung
Die bindren Losungsgleichgewichte
von a-, beziehungsweise B-Naphtylamin
urid Nitroderivaten des Benzols

Von

Robert Kremann und Georg Grasser

Aus dem Chemischen Instituf der k. k. Universitit in Graz
(Mit 7 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1916)

Fir die Neigung bestimmter verschieden heteropolarer
Derivate des Benzols, untereinander zu Verbindungen im
festen Zustande zusammenzutreten, die sich durch besondere,
ihnen zukommende Aste des Zustandsdiagramms zu erkennen
geben, ist in erster Linie der gegenseitige Unterschied der
Restaffinitdten der beiden zu betrachtenden Stoffe ausschlag-
gebend.

Man kann sagen, dafi ein gewisser Schwellenwert dieses
Unterschiedes notig ist, damit es zur Bildung von Verbindungen
im festen Zustande kommt. Ist dieser Schwellenwert nicht
allzu erheblich Uberschritten, tritt dann, wie bereits in der
II. Mitteilung (5) auseinandergesetzt wurde, der Einfluff der
Stellung der Substituenten. hervor und macht sich dahin
bemerkbar, daf steigende Asymmetrie in der Stellung der
Substituenten der Betiitigung der gegebenen Restaffinititen in

1 Um unnétige Wiederholungen zu vermeiden, seien an dieser Stelle die
in dieser Arbeit angezogenen Literaturangaben mit fortlaufender Numerierung
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steigendem MaBe entgegenwirkt. Es kommt dann, wenn iiber-
haupt, zur Bildung von Verbindungen so hohen Dissoziations-
grades im Schmelzflufi, daf die Abscheidung der betreffenden
Verbindungen in festem Zustande nicht eintritt.

So beobachtet man beim Vergleich der Zustandsdiagramme
je eines. bestimmten Benzolderivates einerseits, der drei iso-
meren o-, m- und p-Disubstitutionsprodukte des Benzols andrer-
seits, daB vielfach die m- und p-Isomeren Verbindungen im
festen Zustand bilden, die o-Isomeren diese Fahigkeit nicht
mehr besitzen und von trisubstituierten Stoffen diejenigen mit
asymmetrischer Anordnung der Substituenten weniger zur
Bildung von Verbindungen neigeh als die mit symmetrischer
Anordnung. Dieses von dem einen von uns mit »sterischer
Valenzbehinderung« bezeichnete Phdnomen tritt vornehmlich
nur dann in Erscheinung, wenn der Unterschied der Rest-
affinitdten der beiden Komponenten des Systems den Schwellen-
wert, der zur Bildung von Verbindungen im festen Zustand
gerade hinreichend ist, nicht allzu sehr Uberschreitet. Wird
aber der Unterschied der Restaffinitaten der Komponenten
grofi genug, um die sterische Valenzbehinderung zu besiegen,
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geben dann-alle drei Isomere unterschiedlos mit derselben
zweiten Komponente Verbindungen im festen Zustande.

Wir k6nnen also gewissermaflen drei Gruppen von bindren
Systemen von Benzolderivaten unterscheiden:

Typus A. Der Unterschied der Restaffinititen der Kom-
ponenten ist zu klein, als daB die beiden Komponenten Ver-
bindungen liberhaupt, beziehungsweise von geniigend geringem
Dissoziationsgrad liefern, dafli es zur .Abscheidung derselben
in festem Zustande kame.

Typus B. Der Unterschied der Restaffinititen der Kom-

ponenten ist so groff, dafl es zur Abscheidung von Ver-
bindungen in festem Zustande kommt, aber der Einfluff ‘der
sterischen Valenzbehinderung ist von gleicher Gré8enordnung,
daB je nach der Stellung der Substitutionsgruppen im Molekiil
der erste oder zweite Einflufl {iberwiegt, es zur Abscheidung
fester Verbindung kommt oder nicht.
- Typus C. Der Unterschied der Restaffinitdten der Kom-
ponenten ist so grofi, daBl der Einfluf der Valenzbehinderung
tiberdeckt wird, der eine Stoff mit allen Isomeren vom Typus
des zweiten Stoffes Verbindungen in festem Zustand zu liefern
vermag.

Uberblicken wir nun einmal das bisher untersuchte Ver-
suchsmaterial einschlieflich der Systeme o-, beziehungsweise
B-Naphtylamin einerseits, der isomeren Dinitrobenzole, Nitro-
phenole sowie 1, 2, 4-Dinitrotoluol, 1,2, 4-Dinitrophenol und
s-Trinitrobenzol andrerseits, die den Gegenstand der experi-
mentellen Untersuc'hungen vorliegender Mitteilung bilden.

Gehen wir bei unseren Betrachtungen aus von den
Systemen, deren eine Komponente Naphtalin ist. In Kom-
bination mit Nitrobenzol sowie mit Nitrotoluol gehdren beide
zum Typus 4 (2), indem beide Stoffe mit Naphtalin keine Ver-
bindung in festem Zustande liefern. Einfiilhrung von Chlor,
das nur verhdltnisméfig geringe Restaffinitdten mitbringt, &ndert
die Zugehdrigkeit zum Typus 4 nicht, indem alle drei Systeme
der drei isomeren Chlornitrobenzole mit Naphtalin keine Ver-
bindungen liefern (5). Fuhrt man aber in Nitrobenzol, be-
ziehungsweise Nitrotoluol eine weitere Nitrogruppe ein, so
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gehdren infolge des gesteigerten Unterschiedes der Restaffini-
tdten diese Systeme von Naphtalin einerseits, den isomeren
Dinitrobenzolen, beziehungsweise Dinitrotoluolen andrerseits
zum Typus B der betrachteten Systeme, indem o-Dinitro-
benzol, 1,2,6- und 1, 3,4 Dinitrotoluol mit Naphtalin keine
Verbindungen liefern, wohl aber #2- und. p-Dinitrobenzol und
1,3, 5- und 1, 2, 4-Dinitrotoluol (2 und ).

Ersetzen wir in diesen Systemen Naphtalin durch Benzol,
Phenanthren oder Fluoren, so gehdren die bindren Systeme der
genannten drei Kohlenwasserstoffe mit den Dinitrobenzolen,
beziehungsweise -toluolen (7, 8 und 14) zum Typus 4, indem
hier der Unterschied der Restaffinitat der Komponenten der
bindren Lésungsgleichgewichte vermindert worden zu sein
scheint. Eine Ausnahme macht hier nur das System Phen-
anthren — p-Dinitrobenzol, in welchem eine Verbindung vor-
liegt. Die Bildung von Verbindungen von Phenanthren und
Fluoren tritt erst ein bei Einfilhrung einer weiteren Nitro-
gruppe in die zweite Komponente, also mit s-Trinitrobenzol,
beziehungsweise Trinitrotoluol (7 und 8).

In den Systemen der genannten Dinitroverbindungen des
Benzols einerseits, von Benzol andrerseits kann eine Steigerung
des Unterschiedes der Restaffinitaten der beiden Komponenten
durch Einfithrung der Amidogruppe in das Benzol, also Ver-
wendung von Anilin statt Benzol und damit ein Uberdriicken
in die Reihe der Systeme vom Typus B erzielt werden.

Doch scheint es, dafi hier ceteris paribus der Unterschied
der Restaffinititen in den Systemen von Anilin und den
erwihnten Dinitroderivaten des Benzols kleiner ist als in den
Systemen dieser und Naphtalin oder infolge des asymmetri-
schen Baues des Anilins die sterische Valenzbehinderung noch
mehr in den Vordergrund tritt. Dean mit Anilin gibt nur das
m-Dinitrobenzol (2) und das 1, 3, 5-Dinitrotoluol (3) eine Ver-
bindung in festem Zustande, nicht hidgegen das o- und
p-Dinitrobenzol (5) sowie das 1,2,6 (5)-, das 1, 3,4 (5)- und
das 1, 2,4 (2)-Dinitrotoluol. Mit Trinitrobenzol (2) und Tri-
nitrotoluol (1) gibt Anilin naturgemaf infolge des gesteigerten
Unterschiedes der Restaffinititen Verbindungen ebenso wie
Naphtalin (1, 2), Phenanthren (7; 8) und Fluoren (7, 8).



Einfluf von Substitution. 727

Es war nun von Interesse, das Verhalten der beiden
Naphtylamine gegeniiber den genannten Di-, beziehungsweise
Trinitroderivaten des Benzols, beziehungsweise Toluols zu
untersuchen.

Wir haben gesehen, daf§ die betreffenden Systeme mit
Naphtalin und Anilin dem Typus B der geschilderten Systeme
angehoren, und zwar scheint beil den Systemen mit Anilin der
Unterschied der Restaffinitit der Komponenten Kkleiner, be-
ziehungsweise sich infolge sterischer Behinderung weniger
kriftig betdtigen zu kénnen (Fehlen von Verbindungen mit
p-Dinitrobenzol, beziehungsweise 1,2, 4-Dinitrotoluol).

Wenn wir nun in das Naphtalin die mit starker Rest-
affinitit behaftete NH,-Gruppe einfithren, so wire es nicht
unmbglich gewesen, daf durch die Steigerung des Unter-
schiedes der Restaffinitidten der beiden Komponenten in allen
Fillen die sterische Valenzbehinderung besiegt wirde und
diese ‘Systeme dem Typus C zugehdren wiirden.

Dies war jedoch, wie die vorliegende Untersuchung zeigt,
nicht der Fall, sondern die Systeme a-, beziehungsweise
G-Naphtylamin mit den isomeren Dinitrobenzoten{beziehungs-
weise Dinitrotoluolen) gehdren dem Typus B an, d. h. die
Steigerung des Unterschiedes der Restaffinitdten zwischen
den Dbeiden Komponenten dieser Systeme ist durch Ein-
fiithrung der Amidogruppe in Naphtalin nicht so erheblich,
daB nicht die sterische Valenzbehinderung superponierend
den Charakter des betreffenden Systems bestimmen wirde.
Wie aus den Figuren 1 und 2 ersichtlich ist, gibt sowohl
B- als a-Naphtylamin wohl mit #- und p-Dinitrobenzol,
nicht aber mit o-Dinitrobenzol Verbindungen.

Beim Vergleich dieser Figuren féllt auf, daff das Existenz-
gebiet der Verbindungen des B-Naphtylamins kleiner ist als
das der Verbindungen des a-Naphtylamins. Kdnnen wir schon
hier auf einen Unterschied in der Valenzbetétigung der beiden
isomeren Naphtylamine schliefien, so wird derselbe noch auf-
falliger, wenn wir die Systeme o-Naphtylamin —1, 2, 4-Dinitro-
toluol und 3-Naphtylamin — 1,2,4-Dinitrotoluol vergleichen. Wie
Fig. 8 zeigt, liegt im erstgenannten System eine dquimolare
Verbindung vor, im letztgenannten nicht. Es néhert sich also
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in seinem Verhalten das a-Naphtylamin gegeniiber den ge-
nannten Dinitrokohlenwasserstoffen mehr dem Naphtalin selbst,

das (B-Naphtylamin hingegen aber mehr dem Anilin.
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Bildlich kénnen wir das aus der Konstitution der beiden
Naphtylamine ja verstehen. Im a-Naphtylamin nimmt die
Amidogruppe, nahe der Kohlenstoffbriicke liegend, mehr eine
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zentrale Stellung ein als im §-Naphtylamin, wo die Amido-

gruppe,
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Der geplante interessante Vergleich des Verhaltens von
a- und B-Naphtylamin mit den {brigen isomeren Dinitro-
toluolen muflite jedoch infolge der durch die Kriegsverhélt-
nisse bedingten notigen Sparsamkeit mit Nitrokorpern, be-
ziehungsweise deren Ausgangsmaterialien unterbleiben.
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Die beobachtete Bildung von Verbindungen relativ ge-
ringer Dissoziationsgrade der beiden Naphtylamine mit dem
s-Trinitrobenzol, (siehe Fig. 4), ist ohne weiteres verstandlich.
Am auffallendsten tritt jedoch der Einfluf der sterischen
Valenzbehinderung zutage bei den Systemen von Amiden
und Phenolderivaten:

Phenol gibt mit Anilin (1), den drei Toluidinen (4)
wm-Xylidin (4), §-Naphtylamin (4), «-Naphtylamin (4), Harn-
stoff (5), kurz mit allen Amiden sowie mit Aceton (13) infolge
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der betrachtlichen Heteropolaritdt der Komponenten Verbin-
dungen in festem Zustand. Diese Heteropolaritit wird ge-
steigert durch Einfiihrung der Nitrogruppe in das Phenol.
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Doch wirkt hier die sterische Valenzbehinderung entgegen
indem z. B. Anilin sowie Harnstoff mit o-Nitropheno! keine
Verbindungen liefern, wohl aber mit #- und p-Nitrophenol (5).
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Ganz gleich verhdlt sich, wie sich als Resultat der vor-
liegenden Arbeit ergibt, a- sowie B-Naphtylamin, wie Fig. 5
und 6 es zeigen.

Auch hier sind im Einklang mit dem oben Gesagten unter
sonst gleichen Umstédnden die Existenzfelder der Verbindungen

des B-Naphtylamins kleiner als die der Verbindungen des
a-Naphtylamins.
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Wenn wir im System Phenol—Anilin im Anilin durch
Einfiihrung von Nitrogruppen die gegenseitige Heteropolaritit,
also den Unterschied der Restaffinitaiten der Komponenten,
vermindern, hort die Neigung zur Bildung von Verbindungen
auf, die Systeme Phenol—Nitraniline gehbren dem Typus 4
an, indem keines der drei isomeren Nitraniline mit Phenol
Verbindungen liefert (5). Daff bei Einfiilhrung einer weiteren
Nitrogruppe im Nitrophenol Anilin gegeniiber der Unterschied
der Restaffinitit der Komponenten gesteigert wird, ist Klar
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und leicht verstdndlich, da§ Anilin und 1, 2, 4-Dinitrophenol
eine Verbindung in festem Zustand liefern (7, 8).

Ebenso verhalten sich naturgeméf o- und §-Naphtylamin
und geben beide Stoffe mit 1, 2, 4-Dinitrophendl, wie Fig. 7
es zeigt, dquimolare Verbindungen.
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Andrerseits kann man aber im.System Anilin—I1, 2, 4-
Dinitrophenol den Einflu§ der sterischen Valenzbehinderung
durch Einflihrung der Acetylgruppe in das Anilin beobachten,
indem 1, 2, 4-Dinitrophenol mit Acetanilid keine Verbindung
mehr liefert (12). Wenn man andrerseits in den Systemen
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Anilin — Dinitrobenzole in den drei isomeren Dinitrobenzolen
je eine Nitrogruppe durch die mit verhéltnisméaglig geringen Rest-
affinitdten ausgestattete Chlorgruppe ersetzt, hort die Fahig-
keit zur Bildung von Verbindungen auf, indem die drei isomeren
Chlornitrobenzole nicht befdhigt sind, Verbindungen mit Anilin
in festem Zustande zu liefern (10 und 5). Ersetzt man in den
besprochenen Systemen jedoch die Amide durch Kohlen-
wasserstoffe, wie Naphtalin, Benzol, Phenanthren, Fluoren,
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so ist es verstdndlich, daB in diesen Systemen Kohlenwasser-
stoff — Phenol, beziehungsweise Nitrophenole gegeniiber dem
System Anilin—Phenol, beziehungsweise Nitrophenole der
Unterschied der Restaffinitdten erheblich vermindert erscheint.
Ein Unterschied zwischen den erstgenannten Systemen unter-
einander liegt jedenfalls darin, daB, wie aus der obigen Aus-
fihrung ersichtlich, Naphtalin gegeniiber den ({ibrigen drei
Kohlenwasserstoffen die kréftigen Restaffinitdten zur Bildung
von Verbindungen zu besitzen scheint.



Einflu§ von Substitution. 735

Im Sinne dieser Darlegungen geben denn auch die ge-
nannten vier Kohlenwasserstoffe weder mit Phenol (13, 17)
noch mit den Mononitrophenoten (2) Verbindungen. Diese
Systeme gehéren also dem Typus 4 an.

Mit Dinitrophenol gibt nur das mit kriftigen Restaffini-
tdten ausgestattete Naphtalin Verbindungen, nicht hingegen
Benzol, Phenanthren (9) und Fluoren (8). Diese Kohlenwasser-
stoffe geben, wie naturgemifi auch Naphtalin erst bei Ein-
flihrung einer ‘weiteren Nitrogruppe Verbindungen, also mit
Pikrinsdure (16, 8). Pikrinsdure gibt mit Phenol gleichfalls
eine Verbindung infolge des durch Anwesenheit der drei
Nitrogruppen in der Pikrinsaure pedingten-Unterschiedes der
Restaffinitdten der beiden Komponenten (1). Vermindert man
diesen aber durch Einfiihrung einer Nitrogruppe in das Phenol,
hort die Fahigkeit zur Bildung von Verbindungen glatt auf,
Pikrinsdure gibt mit keinem der drei isomeren Nitrophenole
Verbindungen (3); es gehoren diese Systeme also dem Typus 4
an. Zum Typus C gehoren aufler den erwidhnten Systemen
Phenol einerseits, Amiden andrerseits die Systeme von Anilin,
Harnstoft, beziehungsweise der methylierten Harnstoffe einer-
seits, der drei isomeren Kresole andrerseits (4, 10), die Systeme
Nitrosodimethylanilin — Amide (3) sowie die Systeme von
Amiden und den drei isomeren Dioxybenzolen (vgl. die fol-
gende VUL Mitteilung).

Die hier und in der II. Mitteilung ausfiihrlich auseinanderge-
setzte Hemmung der Bildung von Verbindungen durch sterische
Valenzbehinderung durch asymmetrische Anhidufung von Sub-
stituenten liegt ganz im Rahmen der Stark’schen Valenzelek-
tronentheorie. Nach dieser Theorie wird die Restaffinitdt von
Verbindungen durch gelockerte Valenzelektronen bedingt, d. h.
es sind freie, nicht an bestimmte Atome geheftete Kraftlinien
einzelner Valenzelektronen vorhanden. Den Vorgang der Bildung
von Verbindungen zweier Stoffe mit Restaffinititen, also ge-~
lockerten Valenzelektronen, diirfen wir uns nun so vorstellen,
dafl die freien Kraftlinien der Valenzelektronen der einen Kom-
ponente sich mehr oder minder vollstdndig an die Atome der
anderen heften und umgekehrt.. Es ist nun ganz Kklar, daf§
diesem Vorgang Anhidufung von Substituenten um so mehr
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entgegenwirkt, je asymmetrischer diese Anhaufung erfolgt,
da die Wahrscheinlichkeit um so gréler wird, dafl die an-
gehduften Gruppen die Wege der Kraftlinien sperren. Mit
steigender Symmetrie wird nun andrerseits die Liicke. zwischen
diesen angehduften Gruppen im Molekill immer gleichmiBiger
verteilt und bieten den gegenseitigen Kraftlinien der Valenz-
elektronen der beiden Komponenten eine immer freiere und
gleichméBigere Bahn ihres Angriffes.

Gegen diese Darlegungen konnte nun der Einwand ge-
macht werden, daBl diese Gesetzmafiigkeiten nicht allein durch
die verschiedenartige Affinitatswirkung allein bedingt zu sein
braucht, sondern «dafi die hohe Loslichkeit der betreffenden
Verbindungen in einzelnen Féllen ihre Existenzgebiete ver-
mindert oder gar zum Verschwinden bringt. Auch hier 148t
sich aber annehmen, dafl zwischen der hohen Loslichkeit
solcher Verbindungen und der Affinitdt ihrer Komponenten
ein Zusammenhang besteht.

In den Fillen, in denen in den Zustandsdiagrammen den
Verbindungen besondere Aste der Léslichkeitskurven zukommen,
in welchen noch der Schmelzpunkt der betreffenden Verbindung
liegt, kann man sich vom Einfluf} der Léslichkeitsunterschiede
solcher Verbindungen frei machen durch Bestimmung des Dis-
soziationsgrades dieser Verbindungen im Schmelzflu. Dieser
gibt uns ein direktes Mafl fiir die Affinitdt der beiden Kom-
ponenten der Verbindung.

Hiertiber wollen wir in einer der nidchsten Mitteilungen
(siehe IX. Mitt) Bericht erstatten.

Experimenteller Teil.

Die Methode der Aufnahme der Zustandsdiagramme war
die bekannte, in den fritheren Mitteilungen genugsam be-
schriebene,

Die Punkte primiarer Krystallisation, die Gleichgewichts-
temperaturen fest-flissig, wurden teils durch Beobachtung des
Temperaturpunktes des Auftretens und Verschwindens der
ersten Krystalle, teils auf Grund der ersten Halt-, beziehungs-
weise Knickpunkte von Zeitabkiihlungskurven erschlossen.
Letztere Methode wurde vornehmlich dann allein angewendet,
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wenn die Undurchsichtigkeit der Schmelze die Anwendung
der ersteren, rascher zum Ziele fithrenden Methode unmég-
lich machte. Die Temperaturpunkte sekundéirer, eutektischer
Krystallisation, beziehungsweise von Umwandlungserschei-
nungen wurden aus den Schnittpunkten der Kurven primérer
Krystallisation ermittelt und in den allermeisten Fillen in vor-
ziiglicher Ubereinstimmung mit den Werten gefunden, die den
sekunddren eutektischen Haltpunkten, beziehungsweise Halt-
punkten von Umwandlungserscheinungen der Zeitabkiihlungs-
kurven einzelner ausgewdhlter Mischungen entsprachen. Wir
lassen nun die tabellarische Wiedergabe der Versuchsergeb-
nisse, deren graphische Darstellung bereits in den Figuren
1 bis 7 des theoretischen Teiles vorliegender Mitteilung wieder-
gegeben wurde, folgen.

1. Systeme von jB-, beziechungsweise a-Naphtylamin mit den
drei- isomeren Dinitrobenzolen.

Wie aus dem in Tabelle 1 bis Il wiedergegebenen und
in Fig. 1 graphisch dargestellten Versuchsmaterial ersichtlich
ist, gibt S-Naphtylamin mit o-Dinitrobenzol keine Verbindung.
In diesem System liegt ein einfaches Eutektikum bei 4979/,
3-Naphtylamin und 73-5° vor. Mit #- und p-Dinitrobenzol
liefert @~Nap'htylamin Verbindungen, denen besondere Aste
des Zustandsdiagramms zukommen, die zwischen 36 und 46,
beziehungsweise zwischen 56 und 67 Gewichtsprozenten
B-Naphtylamin liegen.

Die Verbindung me-Dinitrobenzol-5-Naphtylamin ist zweifels-
ohne eine dquimolekulare. Eine solche entspricht einem Gehalt
von 46 9/, Naphtylamin. Beim Schmelzpunkt dieser Verbindung
53-3° setzt die Loslichkeitskurve dieser Verbindung ein und
verlduft bis zum Eutektikum mit m-Dinitrobenzol bei zirka
369/, 8-Naphtylamin und 51-8°.

Die Verbindung p-Dinitrobenzol-3-Naphtylamin weist einen
Umwandlungspunkt bei 91° und 569/, B-Naphtylamin auf]
dessen [Existenz sich auch aus Haltpunkten bei dieser Tem-
peratur in Q-naphtyldrmeren Mischungen zu erkennen gibt.
Auch diese Verbindung, die mit B-Naphtylamin bei 88° ein
Eutektikum mit 679/, p-Naphtylamin liefert, ist gleichfalls



738 R. Kremann und G. Grasser,

dquimolekular, indem der nédchst naphtylaminreicheren Ver-
bindung einfacher Zusammensetzung ein Gehalt von 639/,
B-Naphtylamin entspricht, eine Konzentration, die bereits am
absteigenden Ast der Schmelzlinie der Verbindung liegt.

Von den Systemen von a-Naphtylamin mit den drei isome-
ren Dinitrobenzolen (siehe Tabelle IV bis VI und Fig. 2) liegt
wieder im System mit o-Dinitrobenzol keine Verbindung, sondern
nur cin. einfaches Eutektikum bei 749, o-Naphtylamin und
30-2° vor.

Im System m-Dinitrobenzol—a-Naphtylamin liegt eine
dquimolare Verbindung (entsprechend 46 Gewichtsprozenten
o-Naphtylamin) mit homogenem maximalen Schmelzpunkte
von 63-8° vor. Das Existenzbereich dieser Verbindungen
erstreckt sich vom Eutektikum mit #-Dinitrobenzol bei 319/,
a-Naphtylamin und 56-9° bis zum Eutektikum mit a-Naphtyl-
amin bei 809/, o-Naphtylamin und 33°.

Im System p-Dinitrobenzol—3-Naphtylamin kennzeichnet
sich das Vorliegen einer Verbindung durch einen allerdings
schwach ausgepragten, aber deutlich erkennbaren Haltpunkt
bei 64 Gewichtsprozenten o-Naphtylamin und 81-8°. In Ana-
logie mit B-Naphtylamin diirfen wir auf die Existenz einer dqui-
molaren Verbindung schliefen, wenngleich es unwahrschein-
lich, nicht aber ausgeschlossen erscheint, daB hier eventuell
eine Verbindung aus 1 Molekill p-Dinitrobenzol und 2 Mole-
killen o-Naphtylamin vorliegen konnte. Infolge der kurzen
Dauer der Haltpunkte der Umwandiungserscheinung bei 81°8°
konnte eine Entscheidung Uiber diese Frage durch Vergleichung
dieser Haltpunkte bei den verschiedenen Mischungen nicht
durchgeliihrt werden. Das Eutektikum dieser Verbindung mit
a-Naphtylamin liegt bei 40° und entspricht einer Konzentration
der Mischung von 87 bis 88 Gewichtsprozenten a-Naphtylamin,

Vergleicht man die Existenzbereiche und den dem Dis-
soziationsgrad der betreffenden Verbindung im Schmelzflufl sym-
bath gehenden Grad der Abflachung der Schmelzlinien der Ver-
bindungen in den Systemen mit a-Naphtylamin einerseits, mit
g-Naphtylamin andrerseits, so sieht man deutlich, daB im ersteren
Falle die Existenzbereiche grofier und der Grad der Abflachung
des Maximums der Schmelzlinien kleiner ist als in letzterem Falle.
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Tabelle L
System 3-Naphtylamin —o-Dinitrobenzol.

Menge o-Dinitrobenzol: 6-010 ¢ Menge $-Naphtylamin: 5-280 ¢
= Se ) 8 g
0,9 88 | ¢ S0 L F | EE | g
= 8.2 S= 5 5. e 802 3s S 5w

a5 20 2% | 2E%g a2 870 S | 227

= e &8 ] 2 &4 = z .2 o 229
£ | EE | §E | ssE | rE EZ | £6 | §8E

NS = =] 80 o, % N2 2 = S o0 Q%

82 | B5 | 3z |SE3 | 38 | 55 | 2% | 583

W o ] 2o B8 L w4 n o 2o 5Ly

= ) %} =2 = O S —

N &) @] &) N ] &) ]

0000 | 6:010 00| 115-0 0:000 | 5-280 | 100°0 | 109°0

0-590 | 6-600 9-7 ) 109°5 0-390 | 5-670 93-2 | 105-0

1°865 ) 7-875 | 23-7 ) 990 0-885 | 6-165 | 856 | 101-0

2885 | 8-895 32-4 91-0 1-790 | 7-070 747 94-0

4-175 j10-185 41-0 82-0 2-5956 ) 7-975 66-2 88-0

5-915 |11-925 | 49:6 | 7451 3:560 ) 8-840 | 59:8 | 83'5

7:225 113-235 546 77:52 4-915 | 10-195 518 76-01

7-000 -] 12-280 43-0 80-0

1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 73°3° || 1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 73-3°

2 » » » » 73°5°

Tabelle 1L
System Z-Naphtylamin —-Dinitrobenzol.
Menge 3-Naphtylamin: 6°34 g Menge #:-Dinitrobenzol: 4-90 g
3= a . 2 e

st | PS5 | SR |3EF <% | 25| 2% |2E%

SE 28 ] 282 Sz 25 ] z &9

*E= | B2 | 55 | g52 | °% | E5 | £5 | 852

SAZ | E 55 1 2gs | 82 E. | 52 | 2232

s16 | 25 | 24 s 8% 57 S5 | 24 | 8EY

w ] o w3 2o | F&2 o o, 05 B (538

=] Q ko —_ =) L3 @ —_

N O &} O N O & O
000 6:34 | 100°0 | 109-0 0-00 4-90 00 90-0
0:36 | 6°70 | 94:6 | 1055 0-30 520 581 850
099 7-33 86-4 | 101-5 0-54 544 9-9 825
169 | 803} 789 970 0-94 584 | 16°1 750
2-65 8-99 70-5 910 166 656 253 670
2:97 | 10°81 61-5 82-0 251 741 33-9 550
4-84 | 11-18 567 75°0 3-54 844 420 53-0
5:76 | 12-10 | 524 | 69°5 469 9569 | 48-9 | 635
8-05 | 14-39 441 53-2 5-70 1060 51-9 725
9'27 } 15°61-| 406 | 52°6 6-86 11-76 |- 58-2 | 77:0
9-62 | 15-96 39-7 522 7°81 12:71 614 81-5
10-88 | 17-22 36°8 52:0
11-22 | 17-56 361 1-8
13-94 | 20-28 31-3 575
Chemie-Heft Nr. 10. 51
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Tabelle III

System 3-Naphtylamin — p-Dinitrobenzol.

Menge B3-Naphtylamin: 6-09 g Menge p-Dinitrobenzol: 6-05 g
D O
&0 =.8 , k= o0 28 ,
ko g § g g oan g gﬂg § g é BN
ad £ e% | 223 o5 o) e® | 223G

O = Q.0 s eS8 w o Q 0 [av—~ B2 s v

PE5 | EE | 25 | 882 || TE £5 | 245 | 882

=Y 7 = % 0,5 - 2 =5 5 0, %

A& Ey 272 | §E8% 52 gy Lz | SEn

@ oh. O ] Zoh | 38R ® Q. ® 2o | BRE

= Lo 1) — =3 P Q —_

N &} &) o] N ] &} ]
0°00 6:09 { 100°0 | 109-0 0-00 605 0-0 | 1695
0-43 6-52 934  105-3 0-65 6-70 96 { 1610
0-79 688 88-5 1 1023 1-23 728 16-9 | 1556-0
1-87 7°46 816 980 1-91 7:96 24:0 | 1490
2-15 824 73-9 925 270 875 308 | 142-5
2-91 9-00 677 88:01 3-41 9°46 361 | 136°5
3-80 9-89 616 91-02 4-45 | 10°50 424 1 128-0
509 | 11-18 54-4 | 104-08 556 { 11-61 47-9 1 120°5
6-20 | 1229 49-6 | 118-04 680 1 1294 53:2 | 1110

8:68 | 14-73 589 91-21
1226 | 18-31 670 88-02

1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 87-7°
2 Haltp. prim. Krystallisation.

3 Sekund. eutekt. Haltp. bei 91-0°
» 90-5°

4 » > »

1 Haltp. prim. Krystallisation.
2 Haltp. primir erfolgender eutekt.
Krystallisation.

Tabelle IV.

System o-Naphtylamin — o-Dinitrobenzol.

Menge a-Naphtylamin: 566 ¢ Menge o-Dinitrobenzol: 6-64 ¢
2 g s 25
LE I EE |8 E | .5 | 5E |4
2 N R N & o o
= ¥E o |83 F | % P51 £® | SEw

g g 3.8 &= ) 2 E4 S E & @ 25 | ESa

327 ES Za 253 > 6. = 29 | 833

N2 8 e RIS o o % w8 EN 5.8 & o, %

SR g S5 Lz | §E%w =7 2 2% | SEg

2.4 ¢ 28 |38 2] s Es | B3e8

=} Lo} 2] - = L3 2] -

N O &} &} N &} &) 1o
0-00 566 | 100°0 | 480 0:000 | 6640 0:0 | 115-0
0-41 607 93:4 43-8 1-205 | 7:845 154 | 105-0
0-70 636 89-0 41-0 2:595 | 9-235 281 04-5
1-13 679 83°5 375 4-770 1 11-410 418 81-0
1-68 734 773 32-0 6525 [ 13-165 496 71-11
225 7-91 715 | 35-2¢
3-04 8-70 650 46°5
3-82 948 59-8 545
4-81 | 10-47 54-1 65°0
5:80 | 11-48 49-5 71°0

1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 30°2°

1 Sekund. eutekt, Haltp. bei 30-2°
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Tabelle V.
System o-Naphtylamin —m-Dinitrobenzol.
Menge m-Dinitrobenzol: 884 ¢ Menge o-Naphtylamin: 6°58 ¢
g e | 25
R a2 w = R P

e | BS | 25 |55 | FEs | EE | 5L | £52
] = R & a5 NA N -~ R &0 o
Sz g o Sz, Sge | SQ= g . ey =g
-0 < o =29 Q a8 S o O . <
w3 G Z % TEL w § .9 W G 28 B EL
=] [ (3] —_ = '] kA —

N &} ] &) N o &} &}
0-00 8-84 0-0 90-0 0-00 | 6-58 | 1000 48-0
0-49 9-33 53 850 0-34 6-92 952 | 450
120 ] 10-04 12:0 790 0-89 747 881 405
189 | 10-73 17-6 74-0 149 8-07 815 345
282 | 11-66 24-2 68-0 217 875 75-2 39-01
3:54 | 12-38 28°6 615 3-06 9°64 | 68-2 50-0
4-32 | 13-16 331 59-51 3-82 | 10-40 633 550
5+41 ) 14-25 38-0 62°5 4-83 | 1141 576 60°5
7°71 | 1655 | 46°6 638 563 | t2-21 54-3 62°5
10-17 | 19-01 535 63-6 682 | 13-40 49-1 63-6
1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 56-9° | 1 Sekund. eutekt. Halip. bei 33 °

Tabelle VI,

System o-Naphtylamin — p-Dinitrobenzol.

Menge p-Dinitrobenzol: 6-25 g Menge o-Naphtylamin: 576 ¢
£ 55 2 , oD 25 .
E ?DE g,‘_,% g = a0 %g §§ .% - an

o B a0 Em 1225 |l 2 28] 2% | 8 2%
2= 9.9 g B8 w S5 3@ o s o
> g £ &g 53 || 223 g 2a =
8L *é' koI o, =) *E“ 5.8 [ YR
5% | E5 | 2% |SER 1895 | 55 | 8% | SE%
@ 3 ] 28 | 882 || @0 st Bs g8
= 5] o — = Q 5} -

N Qo &) &) N &} Q &}
0-00 6-25 0-0 | 1695 0-00 576 | 100-0 48-0
0°60 6-86 8-8 | 162 ca. 0-09 585 98-5 472
147 7:73 19:0 | 152 ca. 020 596 | 96-7 468
2°93 9-19 317 | 1890 054 6-30 915 43-0
4:27 | 10-53 41-5 | 127-0 1-04 6°80 848 46-0
572 | 11-98 477 |118°0 1:68 744 775 64-0
7-89 | 14-15 55°7 | 10201 231 807 71-4 755

3-49 9-25 62-3 88-01

407 9-83 592 90 ca.

5-10 | 10-86 53-1 ? 1

| 6-16 | 11-92 | 48-3 | 117 1

1 Sehwach ausgesprochener sekund. || 1 Schwach ausgesprochener sekund.
Haltp. bei 81:8° Haltp. bei 81-8°
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Wir sind daher mindestens in qualitativer Richtung zum
Schlufi berechtigt, dafi die Verbindungen mit a-Naphtylamin
unter grofierer Affinitdtswirkung gebildet werden als die mit
g-Naphtylamin.

Dieser Schluff findet seine Bestdtigung beim Vergleich
der Zustandsdiagramme der

2. Systeme 1, 2, 4-Dinitrotoluol mit o- und {-Naphtylamin.

Wie aus dem in den Tabellen VII und VIII wieder-
gegebenen und in Fig. 3 dargestellten Versuchsmaterial er-
sichtlich ist, gibt B-Naphtylamin mit 1, 2, 4-Dinitrobenzol —
wenigstens primdr — keine Verbindung, indem in diesem
System nur ein einfaches Eutektikum bei 34 Gewichtsprozenten
B-Naphtylamin und 42° vorliegt.

Tabelle VIL

System B-Naphtylamin-—1, 2, 4-Dinitrotoliol.

Menge B-Naphtylamin: 5°14 ¢ Menge 1, 2, 4-Dinitrotoluol: 7-08 g
* w | 2.8 \ g w | 22 |,
T g o g w
S5 i §_§. Exmw ks D2 $SE | Z5m
S| §9 Y 2875 5% 2o £% | 2E@
°73 2 o~ z 8@ g,: Q4 ] 5848
T2 B2 | 2% | $B8% 5| £7 | 2% | &ig
SEl By | 2% | SEy | 3% | 8§ | 22 |5£%
e @ o 2 ah. 582 o @ o 2 oh 582
=3 o o — & ) O —
N &} &) &} N &) 6] &)
0-00 514 | 100-0 109-0} 0-00 7-08 Q-0 685
0-49 5-63 91-2 105-0¢ 0-55 7:63 72 650
1:36 6-50 74-0 94-0( 1-05 8-13 12-9 610
2°56 7-70 668 87:5| 1-67 875 19-1 560
4:08 9-22 55°8 76°5( 2-42 9-50 25°5 51-01
5:59 | 10-73 47-9 67-0{ 3-13 10-21 306 4552
7-33 | 12-47 41-2 55'56|| 4-22 | 11-30 37°3 4753
7°95 | 13-09 393 52:5) 529 12-37 42-8 57-0¢
8-81 | 13-95 36-9 47-0
9:80 ) 147441 856 4451 1 Sekund. eutekt, Haltp. bei 42-1°
9-75 1 14-89 345 425 .
2 » » » » 42°0
3 » » » » 42‘0
4 » » » » 418
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Tabelle VIIL

Systenr a-Naphtylamin —1, 2, 4-Dinitrotoluol.

Menge 1, 2, 4-Dinitrotoluol: 826 ¢ Menge o-Naphtylamin: 9:60 ¢
D ] Q

=] ) < .8 + a0 2L ]

‘Z = S8 & F = = §E | @

E &2 §§ 2w o Sg &2 §.§ S 5.0
==y g9 PN 827 o IS o e S5’
o & .8 Qg g g9 335 © .z o] g 3.9
> = g% 8g, o 53 s 2 == a8 o 52

& == =& o o5 = 5 - =5 0 o, %
3z | 85 | 2=z |geg | 58 S5 | 2% | SE%
R s o =4 ©Ea S 2 s @ B RN
@0 o3, N o =3 2 8 & [ )= w g 3 D =
= O O - 3 53 O -

N ] &) &) =~ 6] &) &
0-00 8:26 00 695 0-00 9:60 | 100-0 480
0-33 8-59 3°8 670 081 10-41 92-2 43°5
096 922 10-4 62-8 2:39 | 11-99 80-1 35°0
1-54 9-80 15°7 59-0 4-23 | 13-83 69-4 450
2:48 | 10°74 231 530 5-35 | 14-95 64-2 51-0
3:35 | 11+61 28-7 570 6:62 | 16-22 592 550
4-16 | 12-42 33-5 60-0 755 | 17-15 560 58-0
5-61 | 13-87 404 615 8-49 | 18:09 531 59-2
6:97 | 15-23 458 620 9-87 19-47 493 61-3
8:48 | 16-74 506 60-4 11:32 ] 20-92 459 61-9
1117 , 19-43 575 565 12-51 | 22-11 43-4 620

Im System 1, 2, 4-Dinitrotoluol-a-Naphtylamin hingegen
liegt eine dquimolekulare Verbindung (entsprechend 44 Ge-
wichtsprozenten o-Naphtylamin) vom homogenen maximalen
Schmelzpunkt 62° vor. Die ihr entsprechende Schmelz-
linie verlduft vom Eutektikum mit 1, 2, 4-Dinitrotoluol bei
23 Gewichtsprozenten a-Naphtylamin und 53° zum Eutekti-
kum mit a-Naphtylamin bei 78 Gewichtsprozenten a-Naphtyl-
amin und 34°

3. Die Systeme s-Trinitrobenzol- und 2-, beziehungsweise
o-Naphtylamin.

Im System B-Naphtylamin —s-Trinitrobenzol liegt (cf.
Tabelle IX und Fig. 4) eine dquimolekulare Verbindung (ent-
sprechend zirka 40 Gewichtsprozenten fB-Naphtylamin vom
homogenen maximalen Schmelzpunkt von 161° vor. Die
Schmeizlinie der Verbindung verlduft vom Eutektikum mit
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s-Trinitrobenzol bei 9 Gewichtsprozenten 3-Naphtylamin und
108° zum Eutektikum mit B-Naphtylamin ,bei 98° und einer
Konzentration von 82 Gewichtsprozenten -Naphtylamin.
Einerseits ist das Existenzbereich der Verbindung sehr grof,
andrerseits der Grad der Abﬂachtmg des Maximums der
Schmelzlinie der Verbindung relativ gering. Beide Umstidnde
deuten auf einen relativ grofien Unterschied der Restaffini-
titen beider Komponenten, die zur Bildung der Verbindung
gefiihrt haben, hin. Im System a-Naphtylamin —s-Trinitro-
benzol konnten wir nur den naphtylaminreichsten Teil des
Schmelzdiagramms realisieren (Tabelle X), einmal aus dem
einleitend erwédhnten Mangel an Nitroderivaten, s-Trinitro-
benzol im besonderen, zum zweiten aber hatte es keinen
Zweck, das Zustandsdiagramm weiter auszuarbeiten, indem
hier bereits infolge weitergehender chemischer Reaktion
zwischen den Komponenten mit steigender Temperatur in
steigendem Mafle »Verschmierung« eintrat, die gewonnenen
Resultate im {ibrigen Teil des Diagramms mit steigendem
Gehalt an s-Trinitrobenzol also immer weniger einwandfrei
wirden.

. Zumal geht aus den Versuchen im genannten Kkleinen
Konzentrationsbereich bereits unzweifelhaft das Resultat her-
vor, dafl auch a-Naphtylamin und s-Trinitrobenzol eine Ver-
bindung liefern, indem von einer Zusammensetzung der
Mischung von etwa 2 Gewichtsprozenten s-Trinitrobenzol
und 98 Gewichtsprozenten o-Naphtylamin und 47° (dem Eu-
tektikum von a-Naphtylamin und einer Verbindung) der Ast
einer Schmelzlinie steil ansteigt, weit Uber den Schmelzpunkt
des reinen s-Trinitrobenzols.

Im weiteren darf auch hier geschlossen werden, dafl das
Existenzbereich der Verbindung von s-Trinitrobenzol mit
a-Naphtylamin ein noch weit gr6feres sein mufl als das der
Verbindung von s-Trinitrobenzol mit §-Naphtylamin. Die hohere
Affinitat des o-Naphtylamins als des 3-Naphtylamins zum s-Tri-
nitrobenzol geht im librigen aus dem bereits oben erwéhnten
Eintritt einer weitergehenden chemischen Reaktion in diesem
System hervor, deren Eintreten in untergeordnetem Mafie auch im
System B-Naphtylamin—s-Trinitrebenzol beobachtet wurde.
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Tabelle IX.
System J-Naphtylamin — s-Trinitrobenzol.
Menge s-Trinitrobenzol: 5°97 g Menge 3-Naphtylamin: 4-71 ¢
=] 2 g = B
et | ¥5 | ¢% | 8EF) S| 25 | 25 |SEF
o= o @ Q.= Esw» 55 o @ o, 2 s w
& | EE | 25 | b2 52 | EF | &4 | 832
N8 £ & | wa¥ w e g = E5 | wa¥
8% iS5 | 24 1SE% | B85 s8 | £% |=2E%
3 b P T Boh (2L w ‘g s B | 52Z
=] @« o — = L] L) —
N ] ] O N &) O] ]
0-00 5-97 0-0  121-0 | ,0°00 4-71 | 100°0 | 1090
0-16 6-13 2:6 ) 1185 0-25 4:96 | 95°0 | 106°5
040 6-37 6-4 | 112°5 0-57 5-28 | 89-2 | 103-5
0-78 675 i1-6 | 118014 -1-30 + 6-01 784 | 105-51
1-24 7+21 172 | 1340 2:05 6-76 | 697 | 1275
1-63 760 214 | 142°0 3-09 7-80 60°4 | 144-0
237 8-34 28+4 | 152°0 414 8:85 53-2 | 163°0
3-27 9-24 | 354 | 159°0 6-14 10°85 | 43-4 | 160-8
4:16 10+13 41-0 | 161-8
545 11-42 47-7 | 1585
1 Sekund. eutekt, Haltp. bei 108° 1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 98°

Tabelle X.

System oa-Naphtylamin -—s-Trinitrobenzol.

Menge o-Naphtylamin: 5:60g

= a0 2z )
& - §E 2
°§ | 25 | g5 | SEY
S5 8% B Ege
> .Q £s &, ST
SIS E S2-] F2L
== s 3 24 s 4
i ] 24 Bo&
g —
§ S O S
000 | 560 | 100-0 480
049 | 6-09| 92°0] 105°0|
0-78 | 6-38 | 87-8 |ca. 132-0
1-14 | 6°74 | 831 | » 1470
1-47 | 7-07 1 79-2 | > 1580
1:90 | 7-50 | 74-7|» 16850
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4. Die Systeme (-, beziehungsweise a-Naphtylamin mit den
drei isomeren Nitrophenolen.

Die Versuchsresultate sind in den Tabellen XI bis XVI
mitgeteilt und in den Figuren 5 und 6 graphisch dargestellt.

Tabelle XI.
System @-Naphtylamin — o-Nitrophenol.
Menge o-Nitrophenol: 7-57 ¢ U Menge B3-Naphtylamin: 5°10¢
i [}
= &0 2 a i _ 0 5.5
Sler  BEf.e B0l |33 Lss
E¥ | £2 | &F 289 S5 | 52 | &F | 587
> | 7Z Z83 | =29 g & @S E8.2
o 8= EAron = k = 8= =a g 8e
82| 8y 132 |85 82 | BEp | 32 SE4
< <S O Rl L5 < 4 3 @ 'E. Lo 8
%?03. gz)n 2. RIS g S “m)'d 5 o D ew
N &} ] &} N &) © &}
0°00 757 0-0| 43-0 0-00 510 | 100 109
0-44 801 5:5 | 41°5 | 0-47 557 | 916 ] 104'5
1-01 858 11-8 ] 385 l 1-25 6-35 80+3 | 970
1:51 9-08 16:6 | 36°0 ! 1-85 6-95 734 93:0
2-24 9-81 22-9 | 46-01 ] 2-81 7:91 64'5 | 875
3-07 10 64 | 28-9 | 550 [ 4-24 9-34 | 54:6 ] 800
3-78 11:35 |- 833 570 5-47 10-57 |- 48'3 | 75 0
4-97 12-54 | 897 | 66-02 6-78 11-88 | 42:9 | 70°5
8-06 13-16 | 38-8 | 66'5
11-13 16-23 314 57-0
14-83 10°82 | 26:0{ 51-0!
1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 35:9° || 1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 35-9°
2 » » » » 35‘8°

B-Naphtylamin - gibt mit o-Nitrophenol keine Verbindung
und liegt in diesem System ein einfaches Eutektikum bei
35-9° und 16-5 Gewichtsprozenten B-Naphtylamin vor.

Mit m- und o-Nitrophenol gibt B-Naphtylamin je eine
dquimolekulare Verbindung (entsprechend einem Gehalt von
50-7 Gewichtsprozenten B-Naphtylamin). Das Konzentrations-
bereich der Verbindung p-Nitrophenol—p-Naphtylamin vom
homogenen maximalen Schmelzpunkt 81-5° reicht vom Eu-
tektikum der Verbindung mit p-Nitrophenol bei 35 Gewichts-
prozenten J-Naphtylamin und 78° bis zum Eutektikum der
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Verbindung mit B-Naphtylamin bei 65°5 Gewichtsprozenten
B-Naphtylamin und 79°.

Kleiner ist das Existenzbereich der Verbindung #-Nitro-
phenol—B-Naphtylamin, das vom Eutektikum der Verbindung
bei 39 Gewichtsprozenten (-Naphtylamin und 61° bis zum
Schmelzpunkt der Verbindung von 63:5° reicht. In diesen
miindet direkt die Schmelzlinie von #-Naphtylamin.

Tabelle XII.
System m-Nitrophenol — 3-Naphtylamin.

Menge m-Nitrophenol: 6-05 ¢ a) Menge B-Naphtylamin: 5-86 ¢
T o e = Le
— . =
¢ | 25 | 2% |€8F) <5 | ®¥5 | 2% | S5
»OE Q0 Q._*E 38}0 o o @ @0 Q.E gg'rn
> a, EE & o, o q.)é > & EE Za (N q;'é
NS & = ooy N & = K o0 o %
£z 5 27 | SE% | 14 g g Sz | §E%
@ 7y < O i Q @ S O i 9
@ ch. =] 2o | 3 RL % = & o 2oh | B8R
f=1 O G.) — = L L3 —
N &} &) <O N &} &) &)
000 605 0-0 95-0 0-00 5-86 | 100°0 | 1090
076 6-81 11-2 91-0 0-19 605 96-9 | 106°5
1-36 741 18-4 855 :
2°39 8-44 28-3 755 b) Menge B-Naphtylamin: 6:07 ¢
3-64 9°69 37-6 640
417 10-22 40-8 | 62-0 0-68 675 89:9 | 103-5
5-35 11-40 46-9 635 1-05 7-12 853 99-5
6-91 12-96 534 67:0 1-67 774 784 93-8
2-71 8-78 69-1 860
4-12 10-19 596 750
515 11-22 54-1 68-0
6-78 12-85 47-3 63-2
8-09 14-16 42-9 62-7
\

Auch o-Naphtylamin gibt mit o-Nitrophenol keine Ver-
bindung, sondern nur ein einfaches Eutektikum bei 52 Gewichts-
prozenten o-Naphtylamin und bei 14°, wohl aber mit p- und
m-Nitrophenol je eine dquimolekulare Verbinduhg von homo-
genen maximalen Schmelzpunkten bei 68-2, beziehungsweise
56-3°.DasKonzentrationsbereich dieser Verbindungenreicht vom
gleichliegenden Eutektikum der Verbindungen mit a-Naphtyl-
amin bei 84 Gewichtsprozenten a-Naphtylamin und 33-5° bis
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zum Eutektikum der p-Verbindung mit p-Nitrophenol bei
44 Gewichtsprozenten a-Naphtylamin und 66°, beziehungs-
weise bis zum Eutektikum der m-Verbindung mit m-Nitro-
phenol bei 48 Gewichtsprozenten o-Naphtylamin und 51°

Tabelle XIII.

System 3-Naphtylamin — p-Nitrophenol.

Menge B-Naphtylamin: 4°88 ¢ Menge p-Nitrophenol: 6°09 &
—_ g8 = 2=
s2 | #5125 | 857 | 3 | 25 | 2% |2EF
o & o » o 8w o & T & Q. 28w
2 | £ | 25 o 53 =8, g5 @, | 5§52
e |2 =3 0 0,5 N S < =8 0 a.%
L7 |8y | 27 S E4 87 g | 8= | EE%
o | 2o | Box 528 9o @ o Zoh | BRE
= ) O — = [+ [ —
N &) &) &) N &) | &) @]
0-00 | 4-88 [100-0 109 0-00 609 00 | 109°0
0:20 | 5-08 | 96-0 106 0-28 6-37 44 | 1080
042 | 5-30 ] 921 102-5 073 6-82 10°7 | 103+5
0-89 | 5-77 | 846 98-0
1:55 |. 6-43 | 75°9 905
2-33 | 7°21 | 67-7 815
3-81 | 869 | 562 80-5
Menge B-Naphtylamin: 3-50¢ Menge p-Nitrophenol: 6:30 ¢
1-50 | 500 [ 70°0 84:0 1:42 7-72 18-4 965
2:00 | 550 | 636 786 2:03 8-33 244 900
2:72 1 6-22 | 56-3 80-5 2-96 9:26 32-0 82-0
3:48 | 6-98 | 502 81-0
4-68 | 8-18 | 42-8 80°6
6:41 | 9-91 | 353 780
8:64 |12-14 | 288 85-51
1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 78°

Vergleicht man das Existenzbereich der Verbindungen
des a-Naphtylamins und des B-Naphtylamins, so sieht man,



Einflu von Substitution. 749

daff im ersteren Falle wieder das Existenzbereich der Ver-
bindung grofer ist als im zweiten Fall.

Tabelle XIV.

System «-Naphtylamin — o-Nitrophenol.

Menge o-Naphtylamin: 663 ¢ Menge o-Nitrophenol: 10-28 ¢
— 38 g 2z
2| 5 | % |85Y) 2| 25 | e% |ZEY
og o W a5 gd_m’ o= TR oz Y]
> & g5 Z2a | o83 > a, g3 2a | v835
w3 "é 5.8 EOQ.“L xS *‘E‘ 5.8 SDQ..‘,‘
e & B o % s Bl - 3 5 22 S &%
w S o g 3 B 3L ooy S| 23 BRE
= 3 5] 2 = o ) 2
N &) &) ) N @] &} &)
0:00 6-63 | 1000 480 0-00 10-82 0-0 43-0
0-96 7-59 874 405 034 1116 30 41-5
1-42 8:05 | 804 ] 350 1-39 12-21 114 | 380
192 8:55 776 330 2-13 12495 16-5 355
274 9-37 708 275 3-10 13-92 223 32-7
365 10-28 64-5 230 4-09 14-91 274 300
4-80 11-43 580 18+0 5:61 16-43 34-2 26'0
5-83 12-46 53-2 145 702 17-84 39-4 22-0
7-32 13-95 475 16°8 8-40 19-22 43-7 19-0
8:33 14-96 44-3 1901 || 10-06 20-88 482 16-0
12-06 22-88 52'8 14-51
Menge o-Nitrophenol: 8-63 ¢
’ \
6°00 | 1463 | 41°0 | 21-02
[
{ (
| |

1-Sekund. eutekt. Haltp. bei 14:0°} 1 Die primir abgeschiedenen Kry-
stalle zeigten einen Schmelzpunkt
von 43 bis 44°.

2 Sekund. eutekt. Haltp. bei zirka
13+8 bis 13-0°. Die primér abge-
schiedenen Krystalle zeigten einen
Schmelzpunkt von 45°.




750

R. Kremann und G. Grasser,

Tabelle XV.
System o-Naphtylamin — s-Nitrophenol.
Menge m-Nitrophenol: 6-21 ¢ Menge a-Naphtylamin: 6-38 ¢

[~ 2 g — 2 =]

B 21 EE | 2 £ | 8F |3

S & E Na& | 5w en 2 &2 Nd | g
=5 ) 25 | 2237 = 8. ) ew | 238%
o= 2.8 &g 2 88 g9 2.2 oz z 89
> e = &5, 53 =] E= 84, o g B
NS E 5. _gﬂgﬁ_ N = £ 58 2.
A S8 2 sEZ. §7% <8 b CR-87
@ 3 & T 28 | wee @ ¥ @ G 25 | B3
] o > 2 =] ) 5 et
N &) &) @) N @] &} <

0000 6-210 00 950 0-000 6-38 | 100°0 | 48-0
0-210 6-420 3:3 945 0370 675 945 44-0
0-495 6705 7-3 92:0 1-090 747 854 | 35'5
1255 7:465 16-8 86-0 | 1-895 8275 77-2 40-0
2030 8-240 24°6 79-2 2720 9-10 70-1 4651
3175 9-385 33-8 710 3-825 10-205) 625 525
4385 | 10°595 414 630 5-245 11-625| 54-9 557
6455 | 12460 517 563 6700 13-08 | 48-8 560
7-675 | 13-680 | 561 55:5
8:705 | 14-710 56-2 545

‘l‘ I Sekund. eutekt. Haltp. bei 33:5°

Tabelle XVL
System a-Naphtylamin-— p-Nitrophenol.
fi
Menge a-Naphtylamin: 4°07 g Menge p-Nitrophenol: 4-02 g

— 28 g 5 & ,

S| .2 | BE |2 E | & | §E | ¢
c-g ?:D'L‘e: §§) ?5? c':“i ?.-05 §'§> gg%o
Ss s2 | &5 |22 | S3E .2 BE | B8 e
2 £5 Z2¢ | 288 > g E= Za | 888
Q= £ =3 5 8.5 - s =3 o o,
£& E 5 2z |SEg || £~ Ex Sz | 5 &y
@ 8, & o 28 [ 338 S ] 28 |32
= L Q -— jor’ Q@ L —

N &) @) &} N &} & &)
000 4-07 | 100:0 | 48:0 0-00 4-02 0-0 | 109-0
0-15 422 96-4 | 460 0-15 4-17 2-8 | 1085
0-33 4-40 | 92°5 430 031 4:33 7:2 | 106-0
S 064 471 864 37-3 | 052 4-54 11-5 | 103-5
0-96 5-03 809 4501 |1 0-01 493 185 98-5
1-61 5-68 716 585 1-22 5-24 233 935
2-27 6-34 642 65-0 1-62 5:64 [ 28-7 885
2-93 7-00 582 68:0 2'54 656 38-7 755
3:95 802 50-8 68-2 3-2 7°30 | 44-9 67-0
483 890 | 45-7 67-02 1 4-05 807 502 682
615 10-22 39-8 72-53 6-90 10-92 63-2 655
8-06 12-13 33-6 820 l
1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 33-5° !i
2 » » » » 659 \
3 > > » » 658 i
4 » » » > 660 i




Einfluf von Substitution. 701

Diese Verminderung der Existenzbereiche beim Uber-
gang von a- zu B-Naphtylamin beobachtet man auch beim
Vergleich.

5. der Systeme von 1,2, 4-Dinitrotoluol mit o-,
beziehungsweise (-Naphtylamin.

Wie aus den Tabellen XVII und XVIII und der graphi-
schen Darstellung der Versuchsresultate in Fig. 7 hervorgeht,
liefert sowoh! a- als B-Naphtylamin mit 1, 2, 4-Dinitrotoluol je
eine aquimolekulare Verbindung (entsprechend ‘einem Gehalt
von 437 Gewichtsprozenten Naphtylamin) vom homogenen
maximalen Schmelzpunkt bei 104-5°, beziehungsweise 72°3°.

Tabelle XVIIL

System a-Naphtylamin —1, 2, 4-Dinitrophenol.

Menge a-Naphtylamin: 6:00 g Menge 1, 2, 4-Dinitrophenol: 4-25¢
<+ &0 2.8 . g & £ 5 .
3T LF 5 4 e 2| 5E s
=0 60 .o} 52 | 55.» = 0.5 S = Rl
a3 58 P = 2R =R £ o B =S ?
Se | 2& | 2E |zE4| :E | & | 58 |Bd
TE ) E° | 2% | b2 g | £5 | 2% | BiE
NE g . o | S g« il Ny g ¢ S | S ES
< < O S s E% < < O kS s E®
) ] 23S - 08 L] 235 8L
= v (o — = o L2} —_
N 0 &) &) N & ] &}
0-00 6-00 | 100-0 | 480 0-00 4-25 ‘0| 109-0
0-26 626 | 95-9 | 450 0-19 444 4:3 | 108-0
0-47 6°47 | 92-8 | 440 058 4-83 12:0 | 1035
103 7:03 | 854 | 6401 1-09 5-34 20°4 | 970
1-74 774 | 77°5 780 1-66 591 281 94-51
2-29 8-29 72:4 1 86-0 2:07 6-32 32:7 1 100-02
3-39 9:39 | ©63-9 95°0 2-63 6-88 38-2 | 1035
4-59 10-59 56-7 ; 101-5 3-20 745 42:9 | 1045
5-90 11-90 | 50-4 | 103°5

8-08 14-08 | 42-6 | 104'5

1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 42° 1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 89-7°

2 » » » » 899

Das Existenzbereich der a«-Verbindung reicht vom Eu-
tektikum der Verbindung mit 1, 2, 4-Dinitrophenol bei 25 Ge-
wichtsprozenten a-Naphtylamin und 90° bis zum Eutektikum
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der Verbindung mit a-Naphtylamin bei 93-5 Gewichtsprozenten
a-Naphtylamin und 42°, das der B-Verbindung vom Eutekti-
kum der Verbindung mit Dinitrophenol bei 72° und 40 Ge-
wichtsprozenten B-Naphtylamin bis zum Eutektikum der Ver-
bindung mit B-Naphtylamin bei 72° und 50° Gewichtsprozenten
B-Naphtylamin.

Tabelle XVIIL

System 3-Naphtylamin —1, 2, 4-Dinitrophenol.

Menge @3-Naphtylamin: 4°60 g Menge 1, 2, 4-Dinitrophenol: 659 &
—_ 25 g 0 S
=2 2 [ =
¢4 | 25| 2% |2E2F =% | g5 | g% | 2E2¢
S & 3 @ s ESe | o0& T @ a5 ER @
>S E; .E’»Q o 52 >Q.‘ ES Za, o &3
N 2 £ g @ 0o o 5= =< 5% oS
g = 2z |Sg% | 32| §5 Sz S g4
B < 0 =z L2390 0 g9 2o 2380
@ a @ o Z o KRR Lo as 2o GRS
N ] O] &} N &} &} &}
0-00 | 4-60 100-0 | 1090 |} 0°00 | 6-59 0-00 109
0-18 | 4-78 96-2 | 106°5 |l 0-33 6902 477 107
0-49 5:09 90-4 | 1040 | 0°86 7-45 | 11-44 102
1-01 5-61 82:0 1 99-0 1-46 | 8-05 | 18-15 97-0
1-55 6-15 74-8 | 94°5 2:09 | 8-68 | 2410 91°5
2-19 6°79 67-8 89-0 | 2:76 | 935 29-50 850
3-36 7-96 57-8 80-01 || 3-49 | 1008 | 34-60 790
4-43 | 11:02 | 40-20 72-0
545 | 1204 | 45-30 72-3
6:47 | 13:06 | 49-50 7201
7:77 | 14°36 | 53:60 750
1 Sekund, eutekt. Haltp. bei 72° 1 Gleichzeitig» Haltpunkt vollstdn-
diger Krystallisation

Es ist also das Existenzbereich der Verbindung des
B-Naphtylamins bedeutend Kkleiner als das der Verbindung des
a-Naphtylamins und gleichzeitig stiarker abgeflacht, so dafi im
System [-Naphtylamin —1, 2, 4-Dinitrotoluol, die der Verbin-
dung entsprechende Schmelzlinie nahezu eine die beiden
Eutektika mit den Komponenten verbindende Horizontale
darstellt.
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Wir haben in diesem System also ein zweites lang
gesuchtes Beispiel dieses von dem einen von uns am System
Naphtalin —-Dinitrobenzol zuerst aufgefundenen Falles reali-
siert, bei dem also infolge geringen Existenzbereiches und
gleichzeitig hohen Dissoziationsgrades im Schmelzflu§ das
der Verbindung zukommende Stlick des Schmelzdiagramms
nahezu eine die beiden Eutektika verbindende Gerade wird.



