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Die Losungsgleichgewichte der zwolf bindren Sysieme,
wie sie sich aus den im Titel genannten Stoffen aufbauen
lassen, stellen ziemlich die interessantesten der bisher unter-
suchten Systeme dieser Mitteilungsfolge dar. Wahrend in
letzteren im Falle des Vorliegens einer Verbindung im  festen
Zustande fast immer nur eine Verbindung der beiden Kom-
ponenten des bindren Systems als neuer Bodenkdrper auftritt
und diese Verbindung in der Regel sich aus je einem Molekiil
der beiden Komponenten zusammensetzt, beobachtet man in
den in vorliegender Mitteilung behandelten Systemen die aller-
grofite Mannigfaltigkeit sowohl in. bezug auf die Zahl als
auch die Zusammensetzung der neu auftretenden Bodenkorper.
Diese Beobachtungen mdchten wir daher als wertvolle Bau-
steine fiir die Valenzauffassung im Sinne der Darlegungen in
fritheren Mitteilungen auffassen. Der Vorgang der Bildung von
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Verbindungen zweier Komponenten 146t sich nach zwei Seiten
hin charakterisieren:

1. In bezug auf die Anzahl der Verbindungen, welche
zwei Teilstoffe je nach ihrem Verhiltnis im Schmelzflu im
festen Zustande bilden;

2. in bezug auf das molekulare Verhilinis, in dem beide
Teilstoffe -in ihren Verbindungen vertreten sind.

Das molekulare Verhiltnis der Teilstoffe in ihren Ver-
bindungen wird bestimmt durch den Wert der Restvalenzen
der beiden Teilstoffe, d. h. dem Verhidltnis der Anzahl ge-
lockerter Valenzelektronen, die an den einzelnen Teilstoffen
vorhanden sind, beziehungsweise der durch diese bedingten
Kraftfeldzentren. Bei anndhernd gleicher Anzahl solcher Kraft-
feldzentren auf beiden Teilstoffen wird in der fliissigen Mischung
jeweils die dquimolekulare Verbindung mit ihrer Konzentration
vorherrschen, also im festen Zustande zur Abscheidung ge-
langen. Ist hingegen die Restvalenz der einen Komponente,
also die Anzahl der Valenzkraftfelder auf ihr wesentlich
grofier, als es in bezug auf die zweite Komponente der Fall
ist, so wird sich in den fliissigen Mischungen eine an Mole-
kiillen der zweiten Komponente reichere Verbindung in maxi-
maler Konzentration bilden, also zur Abscheidung im festen
Zustande kommen,

Diese Erwigungen gelten alle unter der Voraussetzung
genligend grofier totaler Affinitdt der Komponenten zueinander.
Wir diirfen uns nadmlich nicht vorstellen, dafl in der fliissigen
Schmelze restlos sich ein Gleichgewicht zwischen der be-
treffenden im festen Zustande isolierten Verbindung und ihren
Komponenten einstellt, die Verbindung also direkt in ihre
Komponenten zerfdllt. Ganz im Gegenteil werden allgemein
diese Verbindungen je nach der Zusammensetzung der
Schmelze iiber andere Verbindungen, die an der ersten oder
der zweiten Komponente reicher sind, je nachdem die erste
oder die zweite Komponente im Schmelzfluf tberwiegt, in
dié reinen Komponenten zerfallen.

Ob nun in einem bindren System nur eine oder mehrere
dieser Verbindungen im festen Zustande zur Abscheidung
kommen, ist eine Frage des Konzentrationsbetrages der ein-
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zelnen Verbindungen und dieser ist Jetzten Endes eine Frage
der Affinitdt der beiden Komponenten. Wihrend wir unter
Restvalenz, wie Valenz {iberhaupt, eine Qualitdtsgréfie zu ver-
stehen haben, hat die totale Affinitit die Bedeutung einer
Quantitdtsgroffie: der Intensitdt der gegenseitigen Kraftlinien
eines elektromagnetischen Kraftfeldes, hervorgerufen durch
die Betatigung der gelockerten Valenzelektronen, die die
einzelnen Molekiile der T eilkomponenten ausstrahlen. Ist die
Intensitdt derselben fiir ein bestimmtes Verhilinis der beiden
Teilstoffe, -das eben durch das Verhdltnis der Anzahl der
Valenzkraftfelder derselben bestimmt ist, eine genligend grofle,
so wird in den Schmelzen beider Stoffe der allerverschiedensten
Zusammensetzung stets die Konzentration der Verbindung
dieser Zusammensetzung in hohem Mafle {iberwiegen gegen-
Uber den Konzentrationen der Verbindungen der {ibrigen Zu-
sammensetzungen, weil eben die Molekiile des im Uberschufl
vorhandenen Teilstoffes mehr oder minder vollkommen unter
Bildung von Molekiilen der bestimmten Verbindung gebunden
werden. Es verbleiben also nur wenig freie Molekiile dieser
Komponente, die mit den Molekiilen der im Uberschuff vor-
handenen Komponente zu Verbindungen anderer Zusammen-
setzung zusammentreten kdnnen. Da die Konzentration dieser
letztgenannten Verbind ungen im Verhaltnis zu der der erst-
genannten Verbindung nur klein ist, wird sich nur diese
(neben den reinen Kom ponenten, wenn diese in entsprechend
statkem Uberschuff vorhanden sind) im festen Zustande ab-
scheiden.

Mit sinkender Intensitdt der einzelnen Valenzkrdftfelder —
mit Steigender Zahl derselben auf einem Molekiil dirfte die
Intensitdt der einzelnen Valenzkraftfelder fiir sich betrachtet
abnehmen — verbleibt in der Schmelze von der im Unter-
schufl vorhandenen Komponente ein steigender Anteil dieser
Komponente zundchst ungebunden durch die im Uberschu8
vorhandene Komponente nach Art der bestimmt zusammen-
gesetzt angenommenen Verbindung. Es kann sich hiermit
jeweils eine an der {be rschiissigen Komponente reichere Ver-
bindung mit hoheren Konzentrationsbetrigen bilden, so dafi-

also je nach der Konzentration. der Schmelze infolge der
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Massenwirkung die an der einen oder anderen Komponente
reichere Verbindung mit ihrer Konzentration superpoﬁieren und
zur Abscheidung kommen kann. In diesen Féllen wird aiso die
Zusammensetzung der jeweils abgeschiedenen Verbindung
eine Funktion der Zusammensetzung der Schmelze. Wir
diirfen also im Sinne dieser Ausfiihrungen sagen: Ist die in
obigem Sinne definierte totale Affinitdt grofi, was im all-
gemeinen bei erheblich grofier Heteropolaritdit der Kom-
ponenten der Fall sein wird, wird man im Zustandsdiagramm
in der Regel nur das Auftreten einer Verbindung bestimmter
Zusammensetzung beobachten. Bei Verminderung der gegen-
seitigen totalen Affinitdt, die im Sinne der Darlegungen in den
friiheren Mitteilungen auch durch rdumliche Behinderung be-
dingt sein kann,! wird die Moglichkeit des Auftretens mehrerer
Verbindungen gegeben sein, die letzten KEndes ganz ver-
schwinden konnen, wenn die Konzentration dieser Verbin-
dungen in der Schmelze geniigend weit unterhalb der Kon-
zentration der Teilkomponenten bleibt.

Im Sinne dieser Darlegungen haben wir nun die Ver-
suchsergebnisse bei der Aufnahme der zwolf Zustandsdia-
gramme von Phenol, beziehungsweise den drei isomeren
Nitrophenolen einerseits, den drei isomeren Phenylendiaminen
andererseits aufgefafit. Von den Systemen Phenol einerseits, den
drei isomeren Phenylendiaminen andererseits liegen die Verhalt-
nisse beim System Phenol —p-Phenylendiamin am einfachsten.

Aus dem in Fig. 1 dargestellten Zustandsdiagramm geht
die ausschlieBliche Existenz einer Verbindung der Zusammen-
setzung von 2 Molekiilen Phenol und 1 Molekiil p-Phenylen-
diamin hervor.

Die Existenz einer Verbindung dieser Zusammensetzung
148t sich schon nach dem einfachen ganzzahligen Valenz-

1 Méglicherweise fiihrt sich diese raumliche Valenzbehinderung zuriick
auf die Tatsache, daf zwei auf einem Molekiil befindliche Kraftfelder sich
gegenseitig schwiichen und dies um so mehr, je ndher sie bei einander liegen.
So wiirde sich, wenn man bei gewissen Disubstitutionsprodukten des Benzols
an den Substituenten die Kraftfeldzentren annimmt, die cet. par. geringste
Totalaffinitit bei den o-Substitutionsprodukten gegeniiber den - und p-Sub-
stitutionsprodukten erkldren.
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schema Ubersehen. Phenole geben mit Monaminen in der
Regel dquimolekulare Verbindungen.! Wenn wir im Phenol
ein Valenzkraftfeld, in den Amiden den Sitz des Valenzkraft-
feldes am Stickstoff annehmen, so ist es verstandlich und
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naturgemif, dafi 1 Molekiil Phenylendiamin 2 Molekiile Phenol
zu binden vermag, ebenso wie z. B. Harnstoff?2 und sym-
metrischer Dimethylharnstoff® je 2 Molekille Phenol zu binden

1 Kremann, Monatsh., f. Chemie, 27, 91 (1906); cf. Philip, Journ.
Chem. Soc., 83, 828 (1903).

2 R. Kremann, ibid., 28, 1125 (1907).

3 R. Kremann, ibid., 37, 843 (1910).
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vermdgen. Auf Grund fritherer Untersuchungen hat sich ergeben,
dafi von den drei isomeren Benzoldisubstitutionsprodukten die
Neigung zur Bildung von Verbindungen, also die Totalaffinitit
gegen eine zweite Komponente in der Reihe p, #, 0 abnimmt.
Die Verminderung der totalen Affinitdt beim -, beziehungs-
. weise o-Phenylendiamin gegeniiber Phenol kann, wenn sie in
der Reihe der Phenylendiamine tberhaupt zum Ausdruck
kommt, sich in zweierlel Weise bemerkbar machen. Entweder
es nimmt im Sinne obiger Ausfihrungen die Zahl der im
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festen Zustande abscheidbaren Verbindungen zu, beziehungs-
weise es kommt {iberhaupt nicht mehr zur Abscheidung von
Verbindungen im festen Zustande. Es kann sich aber auch
die Verminderung der Totalaffinitdt, d. h. die Verminderung der
Summe der Intensitdten der beiden Kraftfelder des Phenylen-
diamins durch Néherung der beiden Amidogruppen in der -,
beziehungsweise o-Verbindung dahin duflern, dafl die Total-
affinitdt zwar noch grofi genug ist, dafi im gesamten Kon-
zentrationsgebiet aufler den Komponenten sich gleichfalls zwar
nur eine Verbindung abscheidet, aber zu klein, dafi eszurBindung
einer Verbindung von 2 Molekiilen Phenol durch 1 Molekiil Dia-
min kommt, sondern zur Abscheidung einer phenoldrmeren Ver-
bindung. In der Tat haben wir denn émch, wie das Zustands-
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diagramm in Fig. 2 es zeigt, im System Phenol—m-Phenylen-
diamin einé Verbindung vom homogenen maximalen Schmelz-
punkt von 52° der Zusammensetzung von 2 Molekiilen Diamin
und 3 Molekiilen Phenol als der alleinig vorliegenden fest-
stellen kénnen. Wir diirfen uns also vorstellen, dafi die In-
tensitdt der beiden. Valenzkraftfelder des m-Phenylendiamins
nicht mehr ausreicht, um, wie es beim p-Phenylendiamin der
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Fall ist, 2 Molekiile Phenol in solchen Konzentrationsbetrigen
zu binden, daB es zur Abscheidung dieser Verbindung im
festen Zustande kommt. Das m-Phenylendiamin vermag nur
mehr 1%/, Molekiile, d. h, also 2 Molekiile m-Phenylendiamin,
demnach 3 Molekiile Phenol zu binden. Diese Verbindung
bildet sich aber mit so erheblichen Konzentrationsbetrigen,
dafl sie neben den reinen Komponenten als alleinige Ver-
bindung sich abscheidet. Im System o-Phenylendiamin— Phenol
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sehen wir im Sinne obiger Ausfiihrungen eine weitere Ver-
minderung der totalen Affinitdt, indem hier, wie Fig. 8 es
zeigt, zwei Verbindungen eine phenolreichere und eine phenol-
drmerevorliegen. Aus phenolreichen Mischungen und bei tieferen
Temperaturen scheidet sich eine Verbindung von 4 Molekiilen
Phenol und 1 Molekill o-Phenylendiamin ab, wihrend die
ndchst diaminreichere Verbindung jedenfalls die dquimole-
kulare Verbindung ist. Beide Verbindungen scheinen, wie der
Grad der Abflachung der ihnen zugehérigen Teile der Schmelz-
kurve zeigt, stark im Schmelzfluf dissoziiert.

10
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Im Sinne obiger Ausflihrungen sehen wir also, daffi auch
bei den drei isomeren Phenylendiaminen die totale Affinitét
gegeniiber Phenol in der Reihe p, m, 0 abnehmen dlirfte, wenn-
gleich die Abnahme hier graduell nicht so stark sein diirfte
wie in anderen Fillen, wo cet. par. nur das p- und me-Iso-
mere Verbindungen liefert, im System mit den o-Isomeren es
aber zur Abscheidung von Verbindungen nicht mehr kommt.?!

Wenn wir die neun bindren Systeme der drei isomeren
Diamine mit den drei isomeren Nitrophenolen betrachten, so
sehen wir, daf3 hier'weniger das Diamin den Diagrammhabitus,

1 Siehe den zusammenfassenden Bericht in der VII. Mitteilung von
R. Kremann und G. Grasser, Monatsh. f. Ch., 37, 723 (1916).
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d. h. die Neigung zur Bildung von Verbindungen nach Art
und Zahl bestimmt, als vielmehr das Nitrophenol und in bezug
auf dieses auch wieder die totale Affinitit in- der Reihe
p-, m-~, o-Nitrophenol abnimmt.

So ergibt sich, dafi p-Nitrophenol sowohl mit o- als mit
m-Phenylendiamin nur eine Verbindung bildet, die die normale
Zusammensetzung: 2 Molekiile Nitrophenol und 1 Molekiil Diamin
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haben, wie aus den Figuren 4 und 5 hervorgeht. Nur das
System p-Phenylendiamin —p-Nitrophenol zeigt insofern ein
abweichendes Verhalten, indem, wie Fig. 6 es zeigt, hier zwei
Verbindungen vorliegen, die der Zusammensetzung 4 Mole-
kiile p-Nitrophenol und 1 Molekiill p-Phenylendiamin, be-
ziehungsweise 1 Molekill p-Nitrophenol und 1 Molekiil
p-Phenylendiamin entsprechen. Die Verbindungen haben die
gleiche Zusammensetzung wie es der Fall ist im System
Phenol —o-Phenylendiamin.
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Wenn wir die Verhdltnisse in diesem System gegeniiber
den Systemen ‘von Pheno!l und den beiden anderen Diaminen
auf 'eine Verminderung der totalen Affinitit zuriickgefiihrt
hatten, so haben wir flir diese Verminderung .die rdumliche
Anordnung in der Orthostellung verantwortlich gemacht. Beim
System p-Diamin—p-Nitrophenol, wo beide Kdmpone_nten in
der fur die Verbindungsfahigkeit giinstigsten Stellung, der
p-Stellung, sich befinden, kdnnen wir die Abnahme der totalen
Affinitdt der beiden Komponenten in diesem System - gegen-
iiber den Systemen p-Nitropheriol mit m-, beziehungsweise
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o-Diamin dadurch erkldren, daff hier die Temperatur, bei der
die Abscheidung der Verbindungen erfolgt, hoher ist als in
den beiden anderen Systemen, bei denen es nur zur Ab-
scheidung einer Verbindung kommt, die Verminderung der
totalen Affinitdt also hier auf die hohere Abscheidungs-
temperatur zuriickzufiihren ist. Ganz allgemein kann ja ge-
sagt werden, dafl bei der vergleichen den Betrachtung solcher
bindrer Zustandsdiagramme die Verschiedenheit der Tem-
peratur, bei der wir eine solche vorzunehmen gezwungen
sind, einen die allgemeinen Gesetzm afiigkeiten verwischenden
Einfluff ausibt.

Die Verminderung der Affinitdt der Komponenten in der
Reihe p-, m-, o-Nitrophenol‘ wird am augenfilligsten, wenn
wir die Systeme der drei Phenylendiamine mit o-Nitrophenol
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betrachtet. Wie aus den Figuren 7, 8 und 9 zu sehen ist,
gibt o-Nitrophenol mit keinem der drei isomeren Diamine-
Vérbindungen. im festen Zustande, sondern nur je ein ein-
faches Eutektikum. Das m-Nitrophenol steht in seinem
Verhalten gegeniiber den drei isomeren Phenylendiaminen
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zwischen dem o- und p-Nitrophenol, und zwar etwas niher
dem letzteren. m-Nitrophenol liefert ndmlich mit allen drei
isomeren Phenylendiaminen mehr als je eine Verbindung, und
zwar mit sdmtlichen drei isomeren Diaminen, wie aus den
Figuren 10 bis 12 hervorgeht, je eine Verbindung, bestehend
aus 2 Molekiilen m-Nitrophenol und 1 Molekiil Diamin. In den
Systemen m-Nitrophenol-—o-Phenylendiamin, beziehungsweise
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m-Phenylendiamin liegt ferner je eine &dquimolekulare Ver-

bindung der beiden Komponenten, im System m-Nitro-
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phenol —p-Phenylendiamin als zweite Verbindung eine solche,
bestehend aus 1 Molekl Nitrophenol und 2 Molekiilen Diamin,
vor.

Auflerdem existiert noch im System m-Nitrophenol—
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p-Phenylendiamin eine dritte diaminreichere Verbindung der
vermutlichen Zusammensetzung von 1 Molekiil Nitrophenol
und 4 Molekillen Diamin.
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Beim Vergleich des Einflusses der gegenseitigen Stellung
der beiden Amidogruppen in den drei isomeren Phenylen-
diaminen auf die Verbindungsfidhigkeit mit Phenol und den
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drei isomeren Nitrophenolen sielit man, dafi im Sinne obiger
Ausflihrungen auch bei den Phenylendiaminen in der o-Stellung
der Amidogruppen eine sterische Valenzbehinderung angedeutet

m -Nitraphenol - Phenylendiamin
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Fig. 12.

ist, wenngleich sie nicht so hervorstechend ausgeprigt ist, als
dies bei der Substitution in der Orthostellung bei den Dinitro-
benzolen, beziehungsweise den Nitrophenolen beobachtet wurde.

Experimenteller Teil.

Die Methode der Aufnahme der Zustandsdiagramme war
die im besonderen in den letzten Mitteilungen genauer pri-
zisierte, weshalb wir uns darauf beschrénken, die tabellarische
Wiedergabe der Versuchsresultate und ihre Diskussion folgen
zu lassen.

1. Die Systeme Phenol und die drei isomeren
Phenylendiamine.

Wie aus Tabelle | und Fig. 1 zu sehen ist, lduft der
einen neuen Bodenkorper anzeigende Ast durch ein ab-
geflachtes Maximum bei 104-9° bei 37 bis 36 Gewichts-
prozenten Diamin. Da der Zusammensetzung einer Verbindung
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von 1 Molekiil Diamin und 2 Molekiilen Phenol ein Prozent-
gehalt von 36-7 9/, Diamin entspricht, liegt also in diesem
System diese Verbindung als reiner Bodenkdrper vor. Sie ist
die einzige Verbindung beider Komponenten. [hr Eutektikum
mit Phenol liegt nahe bei reinem Phenol, d. i. bei 40° und
1'5 9/, Diamin, ihr Eutektikum mit p-Phenylendiamin bei 94°
und rund 589/, Diamin. 'Im System Phenol—u-Phenylen-
diamin zeigt (Tabelle 2 und Fig. 2) der hier gleichfalls auf-
tretende Ast eines neuen Bodenkorpers ein Maximum, das
etwa 43 bis 44 %/, Diamin entspricht und bei 52°6° liegt. Die
Zusammensetzung der Verbindung ist demgemdf eine andere.
Sowohl die Mischungen, denen eine Zusammensetzung von
1 Phenol und 1 Diamin entspricht, als auch die mit 2 Mole-
kiilen Phenol und 1 Molekiil Diamin liegen bereits am ab-,
beziehungsweise aufsteigenden Ast der Schmelzlinie des neuen
Bodenkorpers. Das Maximum liegt bei einer zwischenliegenden
Zusammensetzung und entspricht ziemlich genau der Zu-
sammensetzung einer Verbindung von 3 Molekiilen Phenol
und 2 Molekiilen Diamin, d. i. 433 Gewichtsprozenten Diamin.
Es liegt also eine Verbindung dieser Zusammensetzung vom
homogenen maximalen Schmelzpunkt von 52:6° vor. Ihr
Eutektikum mit Phenol liegt bei 24° und 159/, Diamin, das
mit Diamin bei 41° und 77 %/, Diamin, Im System Phenol—
o-Phenylendiamin liegen, wie die Daten der Tabelle 8 und
ihre graphische Darstellung in Fig. 3 es zeigen, aufier den
Schmelzlinien der reinen Komponenten zwei neue Aste im
Schmelzdiagramm auf, die also das Auftreten zweier Ver-
bindungen im festen Zustande anzeigen. Die phenolreichere
Verbindung zeigt ein &uferst stark abgeflachtes Maximum
bei 29°, das nach seiner Lage einer Verbindung von 4 Mole-
kiilen Phenol und 1 Molekiil Diamin entspricht, indem sich
flir eine solche Verbindung ein Gehalt von 22°5 9/, Diamin
berechnet. Ihr Eutektikum mit Phenol liegt bei 28° und 14 9/,
Diamin, das Eutektikum mit der zweiten nichst diamin-
reicheren Verbindung bei rund 29° und 26 9/, Diamin.
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Tabelle 2.

System Phenol—m~Phenylendiamin.

Menge Phenol: 6°84 ¢

Menge m-Phenylendiamin: 341 g

Zusatz von Gewichts- Temperatur Gewichts- Temperatur

m-Phenylen- Gesamtmenge prozente der primiren NQWM;N von Gesamtmenge prozente der priméren
diamin Diamin Krystallisation enol DBiamin Krystallisation
0-00 6-84 0-0 40°5 0-00 3-41 100+0 620
0-24 7-08 34 36-9 0-26 3-67 92+9 564
0-70 754 93 315 0-45 3-86 883 51-8
1-10 794 13-9 250 0-64 4:05 84-2 48-6
1-71 8-55 20-0 ww.m 1-11 4-52 755 42-0
2-83 967 29-3 47-2 1-41 4-82 708 44-6 1
3-59 10-43 34-4 50+5 1-91 5-32 64-1 46-9
4-50 11-34 39-7 525 3-35 6-76 504 514"
561 12-45 45-1 526 4-45 7-86 43-4 525
6-63 13-47 49-2 520 557 8-98 38-0 51-8
7-91 14-75 53-6 50-6 637 978 34-8 507
9-59 16-43 58-4 49-3

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 41 *0°
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Was die zweite néchst diaminreichere Verbindung an-
langt, so kann dieselbe keinesfalls der Zusammensetzung
2 Phenol. 1 Diamin oder 3 Phenol.2 Diamin entsprechen, weil
die diesen Verbindungen entsprechend zusammengesetzten
Schmelzen bei 367, beziehungsweise 43°3 ¢/, Diamin noch
im aufsteigenden Ast der Schmelzkurve liegen. Es kommt
also als die nidchst diaminreichere einfach zusammengesetzte
Verbindung eine dquimolekulare in Betracht.

Diese einer Zusammensetzung der Schmelze von 53-5 %/,
Diamin entsprechende Verbindung schmilzt also nicht homo-
gen, sondern scheidet beim Schmelzen primdr Diamin ab.
Der Umwandlungspunkt liegt bei 43-5° und entspricht einem
Gehalt der Schmelze  an 48°%, Diamin. Mit steigendem
Phenylendiaminzusatz beobachtet man stetig tiefere Tem-
peraturen der Umwandlungserscheinung, was auf eine lang-
same Umwandlungsgeschwindigkeit bei gleichzeitiger mangel-
hafter Wirmeleitung zurtickgefiihrt werden mufl. Dies ist
auch der Grund, weshalb wir hier wie in einigen anderen
ghnlichen Fillen den iiblichen Beweis fiir die Zusammen-
setzung solcher Verbindungen aus dem Maximum der Halt-
zeiten bei der Umwandlungstemperatur nicht durchfithren
konnten. Gleichwoh!l* ist nach Obigem in diesem System
neben der Verbindung von 4 Molekiilen Phenol auf 1 Mole-
kil Diamin die Existenz einer #quimolekularen Verbindung
als sicher anzusprechen.

Chemie-Heft Nr. 9. - 32
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2. Systeme von p-Nitrophenol mit den drei isomeren
Phenylendiaminen.

Aus den in Tabellg 4 wiedergegebenen und in Fig. 4
graphisch dargestellten Versuchsresultaten geht hervor, daf§
im System p-Nitrophenol—o-Phenylendiamin nur eine Ver-
bindung vom homogenen maximalen Schmelzpunkt 87-9°
vorliegt der Zusammensetzung 2 Nitrophenol. 1 o-Phenylen-
diamin, da bei der dieser Zusammensetzung entsprechenden
Schmelze, d. i. bei 28 Gewichtsprozenten Diamin, die Schmelz-
linie der Verbindung durch ein scharf ausgeprigtes Maximum
lauft. Das Eutektikum der Verbindung mit p-Nitrophenol liegt
bei 85°5° und 19°/, Diamin, das Eutektikum mit o-Phenylen-
diamin bei 78° und 54 bis 55 ¢/, Phenylendiamin.

Ganz analoge Verhéltnisse liegen, wie die in Fig. 5 dar-
gestellten Versuchsergebnisse, wie sie in Tabelle 5 wieder-
gegeben sind, es zeigen, im System p-Nitrophenol —#z-Phenylen-
diamin vor. Auch hier 14uft die dem neuen Bodenkdrper ent-
sprechende Schmelzlinie durch ein Maximum bei 28 Gewichts-
prozenten Diamin. Die Zusammensetzung der Verbindung vom
homogenen maximalen Schmelzpunkt von 119-9° entspricht
also auch hier dem Verhéltnis von 2 Molekiilen Nitrophenol
und 1 Moleklil Diamin. Das Eutektikum dieser Verbindung
mit Nitrophenol liegt bei 9/, Diamin und 102°, das Eutekti-
kum mit Diamin bei 80 Gewichtsprozenten Diamin und 52-4°.
Der Grad der Abflachung des Maximums, also der Dissozia-
tionsgrad der beiden Verbindungen beim Schmelzpunkt, ist
bei beiden Verbindungen von Nitrophenol mit o-, beziehungs-
weise m-Diamin schitzungsweise gleich, obschon die Ver-
bindung des o-Diamins um rund 30°'\tiefer schmilzt. Bei
gleichen Temperaturen diirfte also der Dissoziationsgrad der
o-Verbindung groBer, der der m-Verbindung kleiner sein.

Man kann also schlieflen, daf hier wieder die Ortho-
verbindung mit p-Nitrophenol unter einer geringeren Affinitéts-
AuBerung zu einer Verbindung zusammentritt. Im System
p-Nitrophenol — p-Phenylendiamin liegen, wie aus den in
Tabelle 6 wiedergegebenen und in Fig. 6 graphisch dar-
gestellten Versuchsergebnissen hervorgeht, zwei je durch ein
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‘Maximum gehende Aste der Schmelzlinie vor, die demnach
das Auftreten zweier neuer Bodenkodrper (Verbindungen) in
diesem System anzeigen. Das eine Maximum bei 134-2° ent-
spricht einer Zusammensetzung von rund 16-5 9%/, Diamin,
das zweite Dbei 117-5° liegt bel einer Zusammensetzung
zwischen 43 bis 44 %/, Diamin.

Derartigen Zusammensetzungen der Schmelze entsprechen
die Verbindungen von 4 Molekiilen Nitropheno! und 1 Molekiil
Diamin, beziehungsweise 1 Molekiil Nitrophenol und 1 Molekiil
Diamin mit Gehalten von 16-3, beziehungsweise 437 ¢/, Di-
amin. Es liegen also hier diese beiden Verbindungen mit den
homogenen maximalen Schmelzpunkten von 134 2, beziehungs-
weise 117°5° als Bodenkérper vor. Die Existenz einer Ver-
bindung 2 Molekiile Nitrophenol.l Molekill Diamin, die einer
Zusammensetzung der Schmelze von 28 %/, Diamin entsprichit,
ist hier ausgeschlossen, weil eine Schmelze dieser Zusammen-
setzung am absteigenden Ast der Schmelzlinie der nitrophenol-
reichen Verbindung liegt.

Beim Vergleich der Abflachung der beiden Maxima falit
auf, dafl das der dquimolekularen Verbindung entsprechende
Maximum eine weitaus stdrkere Abflachung (gréfieren Dis-
soziationsgrad im Schmelzfluff) aufweist als das der nitro-
phenolreicheren Verbindung entsprechende, obwoh! die erstere
Verbindung um rund 17° tiefer schmilzt. Wir diirfen daher
annehmen, daB cet. par. die dquimolekulare Verbindung unter
geringerer Affinitdtswirkung sich bildet als die nitrophenol-
reichere Verbindung. Das Eutektikum der nitrophenoireicheren
Verbindung mit p-Nitrophenol liegt bei rund 2 Gewichts-
prozenten Diamin und 109-5°, das der dquimolekularen Ver-
bindung mit der nitrophenolreichen Verbindung bei 42 Ge-
wichtsprozenten Diamin und 117-3°, das der dquimolekularen
mit p-Phenylendiamin bei 62 Gewichtsprozenten und 107°.
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Tabelle 4.

System p-Nitrophenol —o-Phenylendiamin,

Menge o-Phenylendiamin: 4:60 g

Menge p-Nitrophenol: 5°60 g

Zusatz von o Gewichts- Hmawﬂ.m..ﬁs_. Zusatz von ) Gewichts- @.w:%.o .mw.cw:.
p-Nitrophenol esamtmenge @:.vmm_.io der priméren c-vrm:&_o:‘ Gesamtmenge E.@sﬁ.:o der Am:mn,mmwc
o Diamin Krystallisation diamin Diamin Krystallisation
0-00 4-60 100-0 1000 0-00 560 00 111-5
0-26 486 946 97-8 0-37 5-97 62 1055
001 5-21 88+3 950 0-76 636 12-0 97-5
1-31 5-91 77-8 89-1 1-27 687 18:5 86-3 1
1-91 6+51 70-7 8301 1-92 752 255 878
298 7-58 60-6 735 258 8-18 315 87:8
3-88 848 542 68-3 3:59 919 391 835
506 966 476 74-4 443 1003 442 788
5-36 10-96 48°9 73-2

1 Sekundire Krystallisation bei 87-2°,

1 Sekundidre Krystallisation bei 85-5°.
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R. Kremann und B, Petritschek,

3. Die Systeme von o-Nitrophenol und den drei
isomeren Phenylendiaminen.

Wie aus den in den Tabellen 7, 8 und 9 wiedergegebenen
und in den Figuren 7, 8 und 9 graphisch dargestellten Ver-
suchsresultaten hervorgeht, liegt in keinem dieser drei Systeme
irgend ein Anzeichen flir die Existenz von Verbindungen im
festen Zustande vor, sondern nur einfache Eutektika, die
folgenden Temperatur-Konzentrationspaaren entsprechen:

Im- System o-Nitrophenol — p-Phenylendiamin bei 42-5°
und 45 Gewichtsprozenten Diamin,

im System  o-Nitrophenol —m-Phenylendiamin bei 33-5°
und 32 Gewichtsprozenten Diamin,

im System o-Nitrophenol—o-Phenylendiamin bei 38-8°
und 9 Gewichtsprozenten Diamin.

4, Die Systeme m-Nitrophenol und die drei isomeren
Phenylendiamine.

Im System me-Nitrophenol—#z-Phenylendiamin liegen
auier den Schmelzlinien der reinen Komponenten, wie aus
den in Fig. 10 graphisch dargestellten Versuchsergebnissen
der Tabelle 10 hervorgeht, zwel durch je ein Maximum bei
28 Gewichtsprozenten Diamin und 74-5°, beziehungsweise
437 Gewichtsprozenten Diamin und 80-3° gehende Schmelz-
linien zweier Verbindungen vor, die nach der Lage der Maxima
der Zusammensetzung 2 Molekiile Nitrophenol und 1 Molekiil
Diamin, beziehungsweise 1 Molekiil Nitrophenol und 1 Mole-
kiil Diamin entsprechen. Letztere Verbindung zerféllt bei Uber-
schuff von Phenylendiamin unterhalb 52° in eine phenylen-
diaminreichere Verbindung, die sich unterhalb von 52° und
iiber Gehalten von 775 Gewichtsprozenten Diamin primir aus
den Schmelzen abscheidet, bis zum Eutekiikum dieser dritten
phenylendiaminreicheren Verbindung bei 51° und 84 Gewichts-
prozenten Diamin. Die Existenz einer solchen Verbindung geht
zweifelsohne aus der Tatsache hervor, daff eine Schmelze mit
72-9 9/, Diamin einen sekundiren Haltpunkt bei 52° auf-
weist und eine Schmelze mit 821/, Diamin bei 51'2° primér
zu erstarren beginnt und bei 51° der eutektischen Tem-

peratur dieser Verbindung mit. Diamin vollends erstarrt ist.
!
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Tabelle 8.

System o-Nitrophenol—o-Phenylendiamin.

Menge o-Phenylendiamin: 504 g

Menge o-Nitrophenol: 6477 ¢

7 Gewichts- Temperatur Zusatz von Gewichts- Temperatur
usatz von S N
o-Nitrophenol Gesamtmenge prozente der primédren o%jm:ﬁm:. Gesamtmenge prozente am;, priméren
Diamin Krystallisation diamin Diamin Krystallisation
0-00 5-04 1000 100-0 0-00 677 0-0 —
0-28 5-32 94-7 975 0-28 705 4-0 41-8
0-87 591 8562 942 0-73 750 9-7 38-8
1-46 6-50 775 915 i-19 7°96 150 46°5 1
1-81 8:58 211 556
Menge o-Phenylendiamin: 3-88 ¢ 2:37 9-14 26-0 600
3-19 9-88 31-5 G666
1-73 561 69-2 875
2-36 624 62-2 843
3-59 7-47 51-9 801
468 §-566 45-3 75-56 1
6+32 10-20 38-0 70°5
804 11-92 325 67-0

1 Sekundire cuteklische Krystallisation bei 38:2°,

1 Sekundire cutektische Krystallisation bei 38°8°,
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Wiirde im Konzentrationsbereich 77-5 bis 84 Gewichts-
prozente Diamin keine neue Verbindung existieren, miifite
ein Eutektikum zwischen der Zquimolekularen Verbindung
und Diamin vorliegen, das dem Schnittpunkt der in Fig. 10
gestrichelt gezeichneten Fortsetzung der Schmelzlinien dieser
beiden BodenkOrper entsprechen miifite, der, wie aus Fig. 10
zu sehen ist, etwa bei 47:5° und 81°/; Diamin liegen miifite.
Dies stiinde aber mit den oben erwihnten experimentellen
Tatsachen im Widerspruch, so dafl wir die Existenz einer
dritten phenylendiaminreicheren Verbindung im festen Zu-
stande als sicher erwiesen annehmen diirfen. Was ihre
Zusammensetzung anlangt, so muf man erwigen, daf der
ihr zukommende Ast der Schmelzlinie sehr wenig geneigt
gegen die Konzentrationsachse verlduft, und zwar nach der
diaminreicheren Seite abfdlit. Wir diirfen also annehmen, daf
der im Diagramm realisierbare Teil der Schmelzlinie dieser
im Schmelzfluff weitgehend dissoziierten Verbindung ganz in
der Néhe ihres Schmelzpunktes liegt.

Fir die Zusammensetzung dieser Verbindung kommt
daher das né#chstliegende einfache molekulare Verhdltnis der
beiden Komponenten in Betracht, das links (also/hach der
Seite der nitrophenoireichen Mischungen) vom Umwandlungs-
punkt bei 77'5 Gewichtsprozenten Diamin liegt. Einer Ver-
bindung von 1 Molekiil Nitropheno!l und 4 Molekiilen Diamin
entspricht ein Gehalt von 77-4 9/, Diamin. Wir diirfen also
annehmen, dafl eine Verbiﬁdung dieser Zusammensetzung als
dritte im behandelten System als Bodenkorper vorliegt, deren
Umwandlungspunkt mit ihrem Schmelzpunkt nahezu zu-
sammenfillt. Das Eutektikum der nitrophenolreichsten Ver-
bindung (2 Mole Nitrophenol.1 Diamin) mit reinem Nitro-
phenol liegt bei 18 Gewichtsprozenten Diamin und 71°, das
Eutektikum dieser Verbindung mit der dquimolekularen bei
329/, Diamin und rurrd 74°.

Das System m-Nitrophenol—o-Phenylendiamin weist, wie
aus’ den in Fig. 11 dargestellten Versuchsergebnissen der
Tabelle 11 hervorgeht, eine durch ein Maximum bei 73-9°
bei einem Gehalt von 28 Gewichtsprozenten Diamin gehende,
also der Verbindung 2 Molekiile m-Nitrophenol—1 o-Phenylen-



Losungsgleichgewichte zwischen Phenol etc. 439

diamin entsprechende Schmelzlinie auf. Das Eutektikum dieser
Verbindung mit reinem s-Nitrophenol liegt bei 73°5° und rund
185 Gewichtsprozenten Diamin. Die zweite in diesem System
vorliegende Verbindung zeichnet sich durch ein infolge starker
Dissoziation im Schmelzen nahezu horizontales Stiick der
Schmelzlinie aus, ein Kurvenverlauf, wie er das erste Mal
von dem einen von uns fir die aquimolekulare Verbindung
Naphtalin —#-Dinitrobenzol! und zum zweiten Male blof fiir
die dquimolekulare Verbindung B-Naphtylamin - 1, 2, 4-Dinitro-
benzol von dem einen von uns und G. Grasser? beobachtet
wurde.

Dieses nahezu horizontale Kurvenstiick, das von 45 bis
53 Gewichtsprozent Diamin reicht und einer Temperatur
der primiren Krystallisation von 63-2 bis 63°1° entspricht,
liegt am nédchsten der Zusammensetzung einer dquimoleku-
laren Verbindung beider Stoffe mit 43-7 ¢/, Diamin. Zumal,
wenn von einent Temperaturabfall dieses Kurvenstlickes ge-
sprochen werden kann, dieser nach der phenylendiamin-
reicheren Seite erfolgt, diirfen wir die dquimolekulare Ver-
bindung als den ldngs des horizontalen Kurvenstiickes vor-
liegenden Bodenkdrper ansprechen. Dieser Verbindung ent-
spricht also ein Umwandlungspunkt bei 45 %/, Diamin und
63-2° und ein Eutektikum mit o-Phenylendiamin bei rund
63°1° und 53 °/, Diamin.

Ganz #hnliche Verhéltnisse liegen vor im System #-Nitro-
phenol—p-Phenylendiamin. Aufler dem durch ein deutliches
Maximum der Schmelzpunktskurve bei 28 Gewichtsprozenten
Diamin und 137°8° das also einer Verbindung von 2 Mole-
kiilen Nitrophenol und 1 Molekiil Diamin entspricht, liegt, wie
aus den in Fig. 12 dargestellten und in Tabelle 12 wieder-
gegebenen Versuchsresultaten zu ersehen ist, eine zweite
phenylendiaminreichere Verbindung vor, die wiederum infolge
weitgehender Dissoziation im Schmelzfluff und gleichzeitig
geringem Existenzgebiet sich durch ein nahezu horizontales
Stlick der Schmelzlinie auszeichnet.

1 R. Kremann, Monatsh. f. Chemie, 25, 1246 (1904).
? Monatsh. f. Chemie, 37, 734 (1916).

Chemie-Heft XNr. 9. 33



R. Kremann und B, Petritschek,

440

.69 8-0% 9L-11 96-9

3-99 £-8% 80-11 8%-9

G- & 3-2% 2101 266

¥-€9 L 08 9% -6 99.%

099 . 19.8 10.% ‘uopesIesALy] ayosioIngy |

9-34 2-86 8.8 8¢-¢

8-24 L-¥9 g6 4 -2 L8l 9.22 8-l 1Lt

0-88 9-02 089 00-2 6.8l 9-81 S 8¢6-1

0:68 £.82 e1-9 ge. 1 G.28 g.al 06-9 ¢8-0

0:-76 3-88 Y. 19-0 0.06 6.9 ¢¥-9 86.0

3-80 9.46 0.9 %%-0 G.36 L-3 6.9 21-0

0001 0-001 . 08-F% 00-0 0.46 0.0 g0.9 00-0
uonesBISLIy] TIWreI(| uoTyestBISAI3 urBL(g upwerp
uaigwiid J1ap sjuszoxd aZusunwresen) EMMNEMV.MWMMs co.._m&t@ Jop syuozoid s3usunweson -U9JAUYJ-0
Jnyezodwo], -SPIOIMBN) amjereduray, -SIYOIMIT) uoA_ Zz)gsny

L%.ow.w rupwretpusjfusy -0 aSuoy

5 ¢p.9 jousqdoniN-# oSuspy

“UTWRIPUL AU J-0 —[OUdYdOIYIN-# WIISLS

1T 9l1eqe ],




441

Lésungsgleichgewichte zwischen Phenol ete.

8-7g
G6-L8
3-0¥%
L-9%
716
V-¥e
0-28
1-86

£8-¥7
8¥-¥

81-%

08-¢
45-€
60-€
Q6%
68:¢

1.
2.3
083
361
851
1g.1
231
131

-89
0.29
L-0L
462
6-84

1-6¥%
6-e¥
G.6¢
g-€¢
223

6¢.0!
09.68
98.8
80-8
9%-2

0G4
i1e.¥
FAZEY
69-6
20.3

£ 89.1 rulweipusjLusyg-o s8uopy

& 68.¢ 1jousydorN-# oSusy




R. Kremann und B. Petritschek,

442

'60-011 «

&«

«

« 4

"56.011 199 JH SUOSHN9IN0 oIBpuNYes 1

‘0% -86 19q uopesieisLny eyosnoIne eigpunyes§ 1

g.aeT 2-98 Gg3-6 06-G
0-2¢1 0-38% 86-2 £9.-%
1-061 7.7 ¥G.2 61.¥% 1.%31 .06 9¢.T1 €8-G
§-931 g-8¥% ¥6-9 6¢-¢ G.231 0-L% 08.01 20-G
1.131 9.8¢ G%-9 06-3 g.€61 707 19-6 88.¢
z 0-311 8-6¢ 09-¢ G2-3 9.9¢1 g.-7€ $8.8 01-¢
Gg.q11 6-29 €6 8G-1 8.281 9.0¢ 938 £6.3
1 8-081 G-32 "29-¥ 8- 1 8..81 2-G% 12.2 86-1
1-231 L-6L 0%-¥% g8-0 g.¢e1 FAVAL 96-9 €31
G.1¢1 £-98 88-8 18.0 g.631 211 6¥%.9 920
6-7¢1 .36 89-¢ 83-0 1 0-601 1.6 ¥0-9 1€-0
G.081 0-76 ¢6.¢ 81-0 -6 3.1 08-9 L0-0
3.681 0-001 ¢g.¢ 00.0 - 0-0 gL-¢ 00-0
uonBsijelsil we upmey
zm.“‘m:mw% ‘8% o%womwma aSuswwEesan) jouoqdonIN-us MMWQMMMMJMWM o“MWMMmm sSusurywesan .:oﬁwso%m.&
anyeradwe g, -SPYOIMPD) uoA Zyesnz, Eﬁ&mméo 1 -S1YOTMO) ) uoA zjBsSny

!

|

£ gg.g unmelpusjiuoyg-2 ofuspy

5eL.q rjousydonN-nt oSusy

“uruerpusjAusyg-d—JousydospN-1 Woysks

‘g1 el1eqeL




443

Losungsgleichgewichte zwischen Phenol etec.

06.017 109 uonesyeisAIy] SISO IBPUNYSS |

0-611 8.%¢ 6€.9 68.2
arl 8.4 90-9 9g.7
1 §.311 €.6% 06.C o%.%
g-111 G.19 69.¢ 61.2
G-1T11 8.29 lc.¢ 20.2
T 0-811 ¥.C9 cg.q 2g.1
T 0.¢11 G.29 g1-¢C 89.1
T 0.-811 }-69 10.¢ 1.1
UONBSI[BISAT u
:owaeﬂ_ﬁ_% m._ow oﬁwﬂ% wm_m a8usunjwesarn) fousydoniN
Jnjeseduwia g, _ -S1YOIMOD) uoA zjesny

foc.e “.Eas%cmaccnmi a8uey




444 R.Kremann und B.Petritschek, Losungsgleichgewichte etc.

Da der Zusammensetzung einer Verbindung von 1 Molekiit
Nitrophenol und. 2 Molekiillen Diamin gerade der eine End-
punkt dieses Kurvenstiickes entspricht, die Zusammensetzung
der librigen einfacher zusammengesetzten Verbindungen aber
mehr oder minder weit aufierhalb dieser Kurve fillt, scheint es
erlaubt, fiir die Zuéa.mmensetzung dieser zweiten phenylen-
diaminreicheren Verbindung die Zusamm ensetzung von 1 Mole-
kiil Nitrophenol und 2 Molekiilen Diamin anzusprechen. Diese
Verbindung scheidet sich also primdr von ihrem Schmelz-
punkt bei 112° und 60-8 Gewichtsprozenten Diamin bis zu
ihrem Eutektikum bei 111° und 64°5°/, Diamin ab.

Vergleicht man in beiden letztgenannten Systemen von
m-Nitrophenol mit o-, beziehungsweise p-Phenylendiamin den
Bestindigkeitsgrad der beiden in je einem System vorliegenden
Verbindungen, so sieht man, dafi jeweils die nitrophenoi-
reichere Verbindung (je 2 Molekiile Nitrophenol ' und 1 Molekiil
Diamin) eine geringere Abflachung des Maximums der Schmelz-
linie,  also eine geringere Dissoziation im Schmelzflufl erleidet,
als es der Fall ist bei den jeweiligen beiden phenylendiamin-
reicheren Verbindungen (1 Molekil m-Nitrophenol.1 Molekiil
o-Phenylendiamin, beziehungsweise 1 Molekiil m-Nitrophenol.
2 Molekiile p-Phenylendiamin), die sich nach Obigem durch
weitgehende Dissoziation im Schmelzflu§ auszeichnen (hori-
zontales Kurvenstiick).

Man kann also sagen, daf in den beiden Systemen die
nitrophenoireicheren Verbindungen sich unter grifierer Affini-
tdtsduflerung bilden als die phenylendiaminreicheren.



