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Ober den Einflug 

Substitution in den Komponenten 
biniirer LOsungsgleichgewichte 

XI. Mitteilung 

Die bin~iren Losungsgleichgewichte 
Phenol, beziehungsweise den drei 
Nitrophenolen einerseits, den drei 

Phenylendiaminen andererseits 
Von 

Robert Kremann und Bruno Petritschek 

zwischen 
isomeren 
isomeren 

Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universitiit in Graz 

/Mit 12 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1917) 

Die L6sungsgleichgewichte der zw61f bin/iren Sys~eme, 

wie sie sich aus den im Titel genannten Stoffen aufbauea 
lassen, stellen ziemlich die interessantesten der bisher unter- 
suchten Systeme dieser Mitteilungsfolge dar. W/ihrend in 
letzteren im Falle des Vorliegens einer V.erbindung im festen 

Zustande fast immer nur e ine  Verbindung der beiden Kom- 
ponenten des biniiren Systems als neuer Bodenk6rper auftritt 
und diese Verbindung in der  Rege l  sich aus je einem Mo!ektil 
der beiden Komponenten zusammensetzt, beobachtet man in 
den in vorliegender Mitteilung behandelten Systemen die aller- 
gr613te Mannigfaltigkeit sowohl i n  bezug auf die Zahl als 
auch die Zusammensetzung der neu auftretenden Bodenk6rper. 
Diese Beobachtungen m6chten wir daher als wertvolle Bau- 
steine ftir die Valenzauffassung im Sinne der Darlegungen in 
frtiheren Mitteilungen auffassen. Der Vorgang der Bildung yon 



40G R. Kremann und B. Petritsehek, 

Verbindungen zweier Komponenten I/il3t sich nach zwei Seiten 

hin charakterisieren: 
1. In bezug auf die Anzahl der Verbindungen, welche 

zwei Teilstoffe je nach ihrem Verh/iltnis im Schmelzflu6 im 

festen Zustande bilden; 
2. in bezug auf das molekulare Verhfiltnis, in dem beide 

Teils toffe in ihren Verbindungen vertreten sind. 

Das molekulare Verh/iltnis der Teilstoffe in ihren Ver- 
bindungen wird bestimmt durch den Wert der Restvalenzen 
der beiden Teilstoffe, d. h. dem Verhgltnis der Anzahl ge- 

lockerter Valenzelektronen, die an den einzelnen Teilstoffen 
vorhanden sind, bezieh~ngsweise der durch diese bedingten 

Kraftfeldzentren. Bei ann~hernd gleicher Anzahl solcher Kraft- 
feldzentren auf beiden Teilstoffen wi~'d in der flfissigen Mischung 

jeweils die ~iquimolekulare 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 
gr/313er, als es in bezug auf die zweite Komponente der Fall 

ist, so wird sich in den flfissigen Mischungen eine an Mole- 
kCtlen der zweiten Komponente reichere Verbindung in maxi- 
maler Konzentration bilden, also zur Abscheidung im festen 

Zustande kommen. 
Dlese Erw/igungen gelten alle unter der Voraussetzung 

genCtgend grof3er totater Affinit/it der Komponenten zueinander. 

"v\/'ir dtirfen uns n~mlich nicht vorstellen, daft in der fliissigen 
Schmelze restlos sich ein Gleichgewicht gwischen der be- 
treffenclen im festen Zustande isolierten Verbindung und ihren 
Komponenten einstellt, die Verbindung also direkt in ihre 
Komponenten zerf/illt. Ganz im Gegenteil werden allgemein 
diese Verbindungen je nach der Zusammensetzung der 
Schmelge fiber andere Verbindungen, die an der ersten oder 
der zweiten Komponente reicher sind, je nachdem die erste 
oder die zweite Komponente im Schmelzflul3 tiberwiegt, in 
die reinen Komponenten zerfallen. 

Ob nun in einem bin/iren 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 ]etzten Endes eine Frage 

der Affinit~it der beiden Komponenten. W/ihrend wir unter 
Restvalenz, wie Valenz fiberhaupt, eine Qualit/itsgrSi3e zu ver- 
stehen haben, hat die totale Affinit/it die Bedeutung einer 
Quantit~itsgrOrie: der Intensitfit der gegenseitigen Kraftlinien 

eines elektromagnetischen Kraftfeldes, hervorgerufen durch 
die Bet~itigung der gelockerten Valenzelektronen, die die 
einzelnen Molekfile der Teilkomponenten ausstrahlen. Ist die 

Intensit/it derselben ffir ein bestimmtes Verh/iltnis der beiden 
Teilstoffe, das  eben dutch das Verh/iltnis der Anzahl der 
Valenzkraftfelder derselben bestimmt ist, eine genfigend groi~e, 

so wird in den Schmelzen b eider Stoffe der allerverschiedensten 
Zusammensetzung stets die Konzentration der Verbindung 

dieser Zusammensetzung in h ohem Marie fiberwiegen gegen- 
fiber den Konzentrationen der Verbiiadungen der fibrigen Zu- 

sammensetzungen,, weil eben die Molekfile des im l)berschuri 
vorhandenen Teilstoffes mehr oder mindei" vollkommen unter 

Bildung yon Molekfilen der bestimmten Verbindung gebunden 

werden. Es verbleiben also nur wenig fieie Molekfile dieser 
Komponente, die mit den Molektilen der im Oberschul3 vor- 

handenen Komponente zu Verbindungen anderer Zusammen- 
setzung zusammentreten k6nnen. Da die Konzentration dieser 
letztgenannten Verbind ungen im VerhS.ltnis zu der der erst- 

genannten Verbindung n ur klein ist, wird sich nur diese 

(neben den reinen Kom ponenten, wenn diese in entsprechend 
starkem Oberschuri vorhanden sind) im festen Zustande ab- 
scheiden. 

Mit sinkender Intensit/it der einzelnen Valenzkrttftfelder - -  
mit steigender Zahl derselben auf einem Molekfil dtirfte die 
Intensit~it der einzelnen Valenzkraftfelder ffir sich betrachtet 
abnehmen - -  verbleibt i n  der Schmelze yon der im Unter- 
schuf3 vorhandenen Komponente  ein steigender Anteil dieser 
Komponente zun/ichst ungebunden dutch die im UberschuI3 
vorhandene Komponente nach Art der bestimmt zusammen- 
gesetzt angenommenen Verbindung. Es kann sich hiermit 
jeweils eine an der fibe rschfissigen Komponente reichere Ver- 

bindung mit h6heren Konzentrationsbetr~gen bilden, so dab 
also je nach der Konzentration der Schmelze infolge der 

Chemie-Heft Nr. 9. 31 
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Massemvirkung die an der einen oder anderen Komponente 
reichere Verbindung mit ihrer Konzentration superponieren und 
zur Abscheidung kommen kann. In diesen F/il!en wird also die 
Zusammensetzung der jeweils abgeschiedenen Verbindung 
eine Funktion der Zusammensetzung der Schmelze. V~Zir 
dtirfen also im Sinne dieser Ausffihrungen sagen: Ist die in 
obigem Sinne definierte totale Affinit~it grol3, was im all- 
gemeinen bei erheblich grol~er Heteropolarit~t 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 Affinit/~t, die im Sinne der Darlegungen in den 
frtiheren Mitteilungen auch durch r~umliche Behinderung be- 
dingt sein kann, 1 wird die MSglichkeit des Auftretens mehrerer 
Verbindungen gegeben sein, die letzten Endes ganz ver- 
schwinden kSnnen, wenn die Konzentration dieser Verbin- 
dungen in der Schmelze gentigend welt unterhalb der Kon- 
zentration der Teilkomponenten bleibt. 

Im Sinne dieser Darlegungen haben wir nun die Ver- 
suchsergebnisse bei der Aufnahme der zwSlf Zustandsdia- 
gramme yon Phenol, beziehungsweise den drei isomeren 
Nitrophenolen einerseits, den drei isomeren Phenylendiaminen 
andererseits aufgefal3t. Von den Systemen Phenol einerseits, den 
drei isomeren Phenylendiaminen andererseits liegen die Verh~ilt- 
nisse beim System Phenol--p-Phenylendiamin am einfachsten. 

Aus dem in Fig. 1 dargestellten Zustandsdiagramm geht 
die ausschlief~liche Existenz ei n e r Verbindung der Zusammen- 
setzung yon 2 Molekfilen Phenol und 1 Molektil p-Phenylen- 

diamin hervor. 
Die Existenz einer Verbindung dieser Zusammensetzung 

lgl3t sich schon nach dem einfachen ganzzahligen Valenz- 

1 MSglichm~cceise ffihrt sich diese riiumliehe Valenzbehinderung zuriick 

auf die Tatsache, dag zwei auf einem Molekiil befindliche Kraftfelder sich 
gegenseitig schwiiehen und dies um so mehr, je niiher sie bei einander liegen. 
So wiirde sich, wenn man bei gewissen Disubstitufionsprodukten des Benzols 
an den Subsfituenten die Kraftfeldzentren annimmt, die cet. par. geringste 
Totalaffinit~tt bei den o-Substitutionsprodukten gegeniiber den ~-  und p-Sub- 
stitutionsprodukten erkl~iren. 



schema  iibersehen. Phenole geben mit Monaminen in der 

Regel / iquimolekulare Verbindungen.  t W e n n  wir im Phenol 

ein Valenzkrafffeld, in den Amiden den Sitz des Valenzkraft-  

feldes am Stickstoff annehmen,  so ist es verstS.ndlich und 
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naturgem/i6,  daft 1 Molekiil Phenylendiamin 2 Molektile Phenol 

zu  binden vermag,  ebenso wie z. B. Harns tof f  ~ und sym- 

metr ischer  Dimethylharnstoff  3 je 2 Molekiile Phenol zu binden 

1 K r e m a n n ,  Monatsh. fi Chemie, 2.7, 9t (t906); cfi Ph i l ip ,  Journ. 
Chem. Soc:, 83, 828 (1903). 

2 R. K r e m a n n ,  ibid., 28, 1125 (1907). 
3 R. ~ r e m a n n ,  ibid., 31, 843 (1910). 
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verm/Sgen. Auf Orund frtiherer Unte.rsuchungen hat sich ergeben, 
dal3 yon den drei isomeren Benzoldisubstitutionsprodukten die 
Neigung zur Bitdung yon Verbindungen, also die Totalaffinitiit 
gegen eine zweite Komponente in der Reihe p, m, o abnimmt, 
Die Verminderung der totalen Affinit/it beim m-, beziehungs- 
weise o-Phenylendiamin gegenfiber Phenol kann, wenn sie in 
der Reihe der Phenylendiamine tiberhaupt zum Ausdruck 
kommt, sich in zweierlei Weise bemerkbar machen. Entweder 
es nimmt im Sinne obiger Ausftihrungen die Zahl der im 
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festen Zustande abscheidbaren Verbindungen zu, beziehungs- 
weise es kommt tiberhaupt nicht mehr zur Abscheidung von 
Verbindungen im festen Zustande. Es kann sich abet auch 
die Verminderung der Totataffiniffit, d. h. die Verminderung der 
Summe der Intensit/iten der beiden Kraftfetder des Phenylen- 
diamins durch Niiherung der beiden Amidogruppen in der ~-,  
beziehungsweise o-Verbindung dahin /iul3ern, dal3 die Total- 
affiniffit zwar noch gro6 genug ist, dab im gesamten Kon- 
zentrationsgebiet auBer den Komponenten sich gleichfalls zwar 
nur eine Verbindung abscheidet, abet zu klein, dal3 es zur Bindung 
einer Verbindung yon 2 Moiektilen Phenol durch 1 Mole kCll Dia- 
min kommt, sondern zur Abscheidung einer phenolg.rmeren Ver- 
bindung. In der Tat haben wit denn auch, wie das Zustands- 
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diagramm in Fig. 2 es zeigt, im System Pheno l - -m-Pheny len-  

diamin eine Verbindung yore homogenen  maximalen Schmelz-  
punkt  von 52 ~ der Zusammense tzung  von 2 Molektilen Diamin 
m~d 3 Molekt'lten Phenol als der alleinig vort iegenden fest- 

stellen kSnnen. Wir dtirfen uns also vorstellen, dab die In- 

tensit~it der beiden. Valenzkraftfelder des .m-Phenylendiamins 
nicht mehr  ausreicht,  urn, wie es beim p-Phenylendiamin der 

Pheno/- o- Pneny/endmmm 
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Fall 'ist, 2 Molektile Phenol in solchen Konzentrat ionsbetr/ igen 
zu binden, dab es zur Abscheidung dieser Verbindung im 
festen Zustande kommt. Das ~ar vermag nut  
mehr  11/0. Molekflle, d. h. also 2 Molektile m-Phenylendiamin,  

d e m n a c h  3 Molektile Phenol zu binden. Diese Verbindung 
bildet sich aber mit so erheblichen Konzentrationsbetr/igen, 
dab 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 Ausftihrungen eine weitere Ver- 
minderung der totalen Affinit~it,, indem hier, wie Fig. 3 es 
zeigt, zwei Verbindungen eine phenolreichere und eine phenol- 
/irmere vorliegen. Aus phenolreichen Mischungen und bei tieferen 
Temperaturen scheidet sich eine Verbindung yon 4 Molektilen 
Phenol und 1 Molektil o-Phenyiendiamin ab, w/ihrend die 
ntichst diaminreichere Verbindung jedenfalls die /iquimole- 
kulare Verbindung ist. Beide Verbindungen scheinen, wie der 
Grad der Abflachung der ihnen zugehBrigen Teile der Sehmelz- 
kurve zeigt, stark im Schmelzflul3 dissoziiert. 

I ' 

~IO~ 

I x, p-  Nitropheno/- o- Phenytendt?m/n. 

2N: ID ~ 

~o' ;b ;b Jo ;o ~o ~o ~o do go -I 
- - - ~  Ge w ~ Diamin. 

Fig. 4. 

Im Sinne obiger Ausftihrungen sehen wir also, daft auch 
bei den drei isomeren Phenylendiaminen die totale Affinit/it 
gegentiber Phenol in der Reihe p, m, o abnehme n dtirfte, wenn- 
gleich die Abnahme hier graduell nicht so stark sein dtirfte 
wie in anderen F/illen, wo cet. par. nur das p- und ~-Iso- 
mere Verbindungen liefert, im System mit den o-Isomeren es 
aber zur Abscheidung yon Verbindungen nicht mehr kommt. 1 

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

1 Sieho den z u s a m m e n f a s s e n d e n  Berizht in der VII. Mitteilung yon  

t~. K r e m a n n  und  G. G r a s s e r ,  Monatsh .  f. Ch., 37, 723 (1918). 
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d. h. die Neigung zur Bildung yon Verbindungen nach Art 
und Zahl bestimm)t, als vielmehr das Nitrophenol und in beeug 
auf dieses auch wieder die totale Affinit/it in der Reihe 
v-, m-, o-Nitrophenol abnimmt. 

So ergib?[ sich, dab p-Nitrophenol sowohl mit o, als mit 
~n-Phenylendiamin nur eine Verbindung bildet, die die normale 
Zusammensetzung: 2 MolekfileNitrophenol und 1 Molekfil Diamin 

1 2 0  

:It0 

p -,,V~i'/'opheno/- m -Pheny.  

/end ia . rn in  

100 

f 
90 2 1 L  ID 

dO 

7o 

I I i 
10 20 30 

" - ~  6ew ~ D/a.m/n 
O.O 50 60 70 80 30 100 
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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- 
ktile p-Nitrophenol und 1 Molekfil _p-Phenylendiamin, be- 
ziehungsweise 1 MolekO1 p-Nitrophenol und 1 MolekO1 
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 Verh~.ttnisse in diesem System gegentiber 
den Systemen von  Phenol und den beiden anderen Diaminen 
auf 'eine Verminderung der totalen Affinit/it zurfickgeffihrt 
batten, so haben wir fCtr diese Verminderung die r/iumliche 
Anordnung in der Orthostellung verantwortlich gemacht. Beim 
System _p-Diamin--p-Nitrophenot, w o beide Komponenten in 
der ffir die Verbindungsf/ihigkeit gfinstigsten Stellung, der 
p-Stellung, sich befinden, kSnnen wir die Abnahme der totalen 
Affinit~it der beiden Komponenten in diesem System gegen-  
fiber den Systemen p-Nitropheriol mit m-, beziehungsweise 
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o-Diamin dadurch erkl/iren, dat3 h ier  die Temperatur, bei der 
die Abscheidung der Verbindungen erfolgt, hSher ist als in 
den beiden anderen Systemen, bei d e n e n e s  nur zur Ab- 
scheidung einer Verbindung kommt, die Verminderung der 
totalen Affinit~tt also hier auf  die hShere Abscheidungs- 
temperatur zurtickzuf/ihren ist. Ganz allgemein kann ja ge- 
sagt werden, dab bei der vergleichen den Betrachtung solcher 
bin~trer Zustandsdiagramme die Verscl-iiedenheit der Tem- 
peratur, bei der wit eine solche vorzunehmen gezwungen 
sind, einen die allgemeinen Gesetzm/il~igkeiten verwischenden 
Einflufl austibt. 

Die Verminderung der Affinit/it der Komponenten in der 
Reihe p-, m-,  o-Nitrophenol wird am augenf/illigsten, wenn 
wit 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- 
Verbindungen im festen Zustande, sondern nur je ein ein- 
faches Eutektikum. Das m-Nitrophenol steht in seinem 
Verhalten gegentiber den drei isomeren Phenylendiaminen 
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zwischen dem o- und p-Nitrophen01, und zwar etwas n~iher 
dem letzteren. ~-Nitrophenol liefert n~imlich mit allen drei 
isomeren Phenylendiaminen mehr aIs je eine Verbindung, und 
zwar mit s~imtlichen drei isomeren Diaminen, Wie aus den 
Figuren 10 bis 12 hervorgeht, je eine Verbindung, bestehend 
aus 2 Molekiilen ~-Nitrophenol und 1 Molektil Diamin. In den 
Systemen m-Nitrophenol--o-Phenylendiamin, beziehungsweise 
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m-Phenylendiamin tiegt ferner je eine ~tquimolekulare Ver- 
bindung der beiden Komponenten, im System m-Nitro- 
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phenol--p-Phenylendiamin als zweite Verbindung eine solche, 
bestehend aus 1 Molekfil Nitrophenol und 2 Molektilen Diamin, 
vor. Aui3erdem existiert noch im System m-Nitrophenol-- 
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p-Phenylendiamin eine dritte diaminreichere Verbindung der 
vermutlichen Zusammensetzung von 1 Molek/.il Nitrophenol 
und 4 MolektiIen Diamin. 
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Beim Vergleich des Einflusses der gegenseitigen Stellung 
der beiden Amidogruppen in den drei isomeren Phenylen- 
diaminen auf die Verbindungsfg.higkeit mit Phenol und den 
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drei isomeren Nitrophenolen sieht man, dab im Sinne obiger 
Ausftihrungen auch bei den Phenylendiaminen in der o-Stellung 
derAmidogruppen eine sterische Va!enzbehinderung angedeutet 
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ist, wenngleich sie nicht so hervorstechend ausgepr/igt ist, als 
dies bei der Substitution in der Orthostellung bei den Dinitro- 
benzolen, beziehungsweise den N{trophenolen beobachtet wurde. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

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

1. Die S y s t e m e  Phenol  u n d  die drei  isomel~ 
P h e n y l e n d i a m i n e .  

YVie aus Tabelle 1 und Fig. 1 zu sehen ist, i/iuft de," 
einen neuen Bodenk/Srper 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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yon 1 MolekCll Diamin und 2 Molekfllen Phenol ein Prozent- 
gehalt  von 36"7 ~ Diamin entspricht, liegt also in diesem 
System diese Verbindung als reiner Bodenk6rper vor. Sie ist 
die einzige Verbindung beider Komponenten. Ihr Eu t ek t i kum 
mit Phenol liegt nahe bei reinem Phenol, d. i. bei 40 ~ und 
1"5 ~ Diamin, ihr Eutekt ikum mit p-Phenylendiamin bei 94 ~ 
und rund 58~ Diamin. I m  System Phenol--~n-Phenylen- 
diamin zeigt (Tabel le  2 und Fig. 2) der hier gleichfalls auf- 
tretende Ast eines neuen Bodenkgrpers ein Maximum, das 
e twa 43 bis 44 ~ Diamin entspricht und bei 52"6 ~ liegt. Die 
Zusammensetzun'g der Verbindung ist demgem~il3 eine andere. 
Sowohi die Mischungen, denen eine Zusammensetzung yon 
1 Phenol und 1 Diamin entspricht, aIs auch die mit 2 Mole- 
kfilen Phenol und I Molekiil Diamin liegen bereits am abr, 
beziehungsweise aufsteigenden Ast der Schmelzlinie des neuen 
Bodenk6rpers. Das Maximum liegt bei einer zwischenliegenden 
Zusammensetzung und entspricht ziemtich genau der Zu- 
sammense tzung  einer Verbindung yon 3 Molekfilen Phenol 
und  2 Molekfilen Diamin, d. i. 43" 3 Gewichtsprozenten Diamin. 
Es  liegt also eine Verbindung dieser Zusammense tzung vom 
homogenen maximalen Schmelzpunkt yon 52"6 ~ vor. Ihr 
Eutekt ikum mit Phenol liegt bei 24 ~ und 15 ~ Diamin, das 
mit Diamin bei 41 ~ und 77 ~ Diamin. Im System Phenol - -  
.o-Phenylendiamin liegen, wie die Daten der Tabelle 3 und 
ihre graphische Darstellung in Fig. 3 es zeigen, auf3er den 
Schmelzlinien der reinen Komponenten zwei neue 5ste  im 
Schmelzdiagramm auf, die also das Auftreten zweier Ver- 
bindungen im festen Zustande anzeigen. Die phenolreichere 
Verbindung zeigt ein /iuf3erst stark abgeflachtes Maximum 
bei 29 ~ das nach seiner Lage einer Verbindung yon 4 Mole- 
kfilen Phenol und 1 MoIekfil Diamin entspricht, indem sich 
ffir eine solche Verbindung ein Gehalt yon 22"5 ~ Diamin 
berechnet. Ihr Eutekt ikum mit Phenol liegt bei 28 ~ und 14 ~ 
Diamin, das Eutekt ikum mit der zweiten n~tchst diamin- 
reicheren Verbindung bei rund 29 ~ und 26 ~ Diamin. 
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Was die zweite n~chst diaminreichere Verbindung an- 
langt, so kann dieselbe keinesfalls der Zusammensetzung 
:2 Phenol. 1 Diamin oder 8 Phenol.2 Diamin entsprechen, weil  
die diesen Verbindungen entsprechend zusammengesetzten 
Schmelzen bei 36'7, beziehungsweise 43"30/0 Diamin nocla 
im aufsteigenden Ast der Schmelzkurve liegen. Es kommt 
also als die n~ichst diaminreichere einfach zusammengesetzte 
Verbindung eine /iquimolekulare in Betracht. 

Diese einer Zusammensetzung der Schmelze yon 53"5 ~ 
Diamin entsprechende Verbindung schmilzt also nicht homo- 
gen, sondern scheidet beim Schmelzen primer Diamin ab. 
Der Umwandlungspunkt liegt bei 43"5 ~ und entspricht einem 
Gehalt der Schmelze an 4 8 %  Diamin. Mit steigendem 
Phenylendiaminzusatz b eobachtet man stetig tiefere Tem- 
peraturen der Umwandlungserscheinung, was auf eine lang- 
same Umwandlungsgeschwindigkeit bei gleichzeitiger mangel- 
hafter W/irmeleitung zurfickgeffihrt werden mul3. Dies ist 
auch der Grund, weshalb wir hier wie in einigen anderen 
5.hnlichen F/illen den fiblichen Bew'eis ffir die Zusammen- 
setzung solcher Verbindungen aus dem Maximum der Halt- 
zeiten bei der Umwandlungstemperatur nicht durchffihren 
konnten. Gleichwohl' ist nach Obigem in diesem System 
neben der Verbindung von 4 Molekfilen Phenol auf 1 Mole- 
kilt Diamin die Existenz einer ~quimolekularen Verbindung 
als sicher anzu.sprechen. 

~hemie-Heft  Nr. 9. �9 3 2 



T
ab

el
le

 
3.

 

S
y

st
em

 
P

h
en

o
l-

- 
o

-P
h

en
y

le
n

d
ia

m
in

. 

M
en

ge
 

P
he

ny
le

nd
ia

m
in

: 
4"

 7
3 

g"
 

T
em

pe
ra

tu
r 

/l
'-

- 
de

r 
pr

im
~t

re
n 

K
ry

st
al

li
sa

ti
on

 

Z
us

at
z 

vo
n 

P
he

no
l 

0"
00

 
0"

2l
 

0"
69

 
1 

"3
0 

2"
47

 
3"

10
 

4"
60

 

G
es

am
tm

en
ge

 

4"
73

 
4

'9
4

 
5

'4
2

 
6"

 0
3 

7"
20

' 
7"

83
 

9"
'3

3 

G
ew

ic
ht

s-
 

pr
oz

en
te

 
D

ia
m

in
 

10
0"

0 
95

"8
 

87
"2

 
78

"4
 

65
"7

 
6

0
'4

 
50

"7
 

10
0"

0 
97

"5
 

91
 "

7 
85

 "
-0

 
71

 "
9 

66
-3

 1
 

51
"0

 
,2 

1 
Se

ku
nd

~i
re

 K
ry

st
al

li
sa

ti
on

 b
ei

 
38

' 
7 

~ 
~, 

~ 
,, 

40
 "

5~
 

M
en

ge
 

P
he

no
l:

 
6"

57
 g

" 

Z
us

at
z 

yo
n 

o-
Ph

 en
yl

en
 - 

di
am

in
 

G
es

am
tm

en
ge

 
G

ew
ic

ht
s-

 
pr

oz
en

te
 

D
ia

m
in

 

O
'O

0 
0"

19
 

O
' 4

6 
1"

I2
 

1 
"7

5 
2"

45
 

3"
17

 
3"

92
 

4
'7

4
 

5
'3

7
 

5"
98

 
7"

29
 

7 
"7

8 

6"
57

 
6"

76
 

7"
03

 
7"

69
 

8"
32

 
9"

02
 

9"
74

 
10

"4
9 

1l
"3

1 
1 

i 
"9

4 
12

"5
5 

13
"8

6 
14

"3
5 

O
'O

 
2"

8 
6"

5 
14

"6
 

2
l'

0
 

27
"2

 
32

"5
 

3
7

'4
 

41
 "

9 
45

" 
0 

47
"6

 
52

"6
 

5
4

'2
 

I
 

So
ku

nd
~t

re
 K

ry
st

al
li

sa
ti

on
 b

ei
 4

2"
9 

~ 

T
em

pe
ra

tu
r 

de
r 

pr
im

:~
tr

en
 

N
ry

st
al

hs
at

io
n 

40
"5

 

38
'5

 

35
"5

 
28

"0
 

29
"3

 
30

"5
 

36
"2

 
39

"5
 

42
"0

 
43

"0
 

45
"0

 
i
 

52
"5

 
5

5
'2

 

t~
 

pz
 

~
J 2.
 

m
 



I,Ssun~-s~ich~wichte zwischen Phenol etc. 49,5 

r: 

~J 

o~ 

i 

CO r C~O ~ ~ I f ;  ~ ~ ~ ~ =tO GO 

. . . . . .  o . . . . .  

�9 L ~ QO 

o 



426 R. K r e m a n n  und B. P e t r i t s c h e k ,  

2. Systeme yon p-Ritrophenol mit den drei isomeren 
Phenylendiaminen. 

Aus den in Tabelle 4 wiedergegebenen und in Fig. 4 
graphisch dargestellten Versuchsresultaten geht hervor, dab 
im System p-Nitrophenol--o-Phenylendiamin nut 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 ausgepr~igtes Maximum 
lgmft. 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 Verh~iltnisse liegen, wie die in Fig. 5 dar- 
gestellten Versuchsergebnisse, wie sie in Tabelle 5 wieder- 
gegeben sind, es zeigen, im System p-Nitrophenol- ~n-Phenylen- 
diamin vor. Auch hier liiuft die dem neuen BodenkSrper ent- 
sprechende Schmelztinie dutch ein Ma/ximum bei 28 Gewiehts- 
prozenten Diamin. Die Zusammensetzung der Verbindung vom 
homogenen maximalen Schmelzpunkt yon 119".9 ~ entspricht 
also aueh hier dem Verhiiltnis yon 2 Molekfilen Nitrophenol 
und 1 Molek.til Diamin. Das Eutektikum dieser Verbindung 
mit Nitrophenol liegt bei 90/0 Diamin und 102 ~ das Eutekti- 
kum mit Diamin bei 80 Gewiehtsprozenten Diamin und 52"4 ~ 
Der G~ad 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 seh~tzungsweise gleich, obschon die Ver- 
bindung des o-Diamins um rund 30 ~ tiefer schmilzt. Bei 

\ 

gleichen Temperaturen dtirfte als0 der Dissoziationsgrad der 
o-Verbindung grSl~er, der der m-Verbindung kleiner sein. 

Man kann also sehlie~en , daft bier wieder die Ortho- 
verbindung mit p-Nitrophenol unter einer geringeren Affinitiits- 
~iuflerung 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 dutch ein 
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Maximum gehende .~ste der Schmelzlinie vor, die demnach 
das Auftreten zweier neuer Bodenk/Srper (Verbindungen) in 
diesem Systern anzeigen. Das eine Maximum bei 134"2 ~ ent- 
spricht einer Zusammensetzung yon rund 16"5~ Diamin, 
das zweite bei 117"5 ~ tiegt bei einer Zusammensetzung 
zwisehen 43 bis 4 4 %  Diamin. 

Derartigen Zusammensetzungen der Schmelze entsprechen 
die Verbindungen von 4 Molekt~len Nitrophenol und 1 Molektil 
Diamin, beziehungsweise 1 MolektiI Nitrophenol und 1 Molektil 
Diamin mit Gehalten von 16"3, beziehungsweise 43"7 ~ Di- 
amin. Es liegen aIso bier diese beiden Verbindungen mit den 
homogenen maximaten Schmetzpunkten yon 134"2, beziehungs- 
weise 117"5 ~ als Bodenk~Srper vor. Die Existenz einer Ver- 
bindung 2 Molekiile Nitrophenol. 1 Molektil Diamin, die einer 
Zusammensetzung der Schmelze von 28 ~ Diamin entspricht, 
ist bier ausgeschlossen, weil eine Schmelze dieser Zusammen- 
setzung am absteigenden Ast der Schmelzlinie der nitrophenol- 
reichen Verbindung liegt. 

geim Vergleich der Abflachung der beiden Maxima f/illt 
auf, daft das der Rquimolekularen Verbindung entsprechende 
Maximum eine weitaus st~irkere Abflachung (grtSt3eren Dis- 
soziationsgrad im Schmelzflut3) aufweist als das der nitro- 
phenolreicheren Verbindung entsprechende, obwohl die erstere 
Verbindung urn rund 17 ~ tiefer schmilzt. Wir dtirfen daher 
annehmen, daf3 cet. par. die 5.quimolekulare Verbindung unter 
geringerer Affinit/itswirkung sich bildet als die nitrophenol- 
reichere Verbindung. Das Eutektikum der nitrophenolreicYieren 
Verbindung mit p-Nitrophenol liegt bei rund 2 Gewichts- 
prozenten Diamin und 109"5 ~ alas der /iquimolekularen Ver- 
bindung mit der nitrophenolreichen Verbindung bei 42 Ge- 
wichtsprozenten Diamin und t17" 5 ~ das der /tquimolekularen 
mit p-Phenytendiamin bei 62 Gewichtsprozenten und 107 ~ 



o m
 

co 

e. 

E
 

o 

c2 

(x) 

Z
llsatz 

v
o

n
 

p
-N

itro
p

h
en

o
l 

0"00 

0"26 

0"61 

1 "31 

I "91 

2
'9

8
 

3 "88 

5 '0
6

 

T
a

b
e

lle
 

4. 

S
y

ste
m

 
p

-N
itro

p
h

e
n

o
l- 

o
-P

h
e

n
y

le
n

d
ia

m
in

. 

M
enge 

o
-P

h
en

y
len

d
iam

in
 : 4" 60 ff 

G
esam

tm
en

g
e 

4
"6

0
 

4
'8

6
 

5"21 

5
'9

1
 

6
'5

1
 

7
'5

8
 

8"48 

9"66 

G
ew

ich
ts- 

p
ro

zen
te 

D
iam

in 

100"0 

94"6' 

88"3 

7
7

"8
 

7
0

"7
 

6
0

.6
 

54" 2 

47"6 

T
em

p
eratu

r 
der 

pH
m

firen 
K

rystallisation 

1
0

0
'0

 

97"8 

9
5

'0
 

89" 1 

8
3

'0
 

J 

7
3

'5
 

68"3 

74"4 

1 S
ekundiire K

rystallisation b
ei 

67"2 ~
 

M
enge p

-N
itro

p
h

en
o

i: 
5" 60 ~ 

Z
u

satz 
v

o
n

 
o

-P
h

en
y

len
- 

diam
i~

 
G

esam
tm

en
g

e 
G

ew
ichts- 

p
ro

zell[O
 

D
iam

in 

0"O
0 

0"37 

0"76 

1"27 

1 "92 

2"58 

3 '5
9

 

4
' 43 

5"36 

5"60 

5"97 

6"36 

6"87 

7"52 

8"18 

9"19 

~o.o3 
10"96 

O
'0

 

6"2 

12"0 

18"5 

25"5 

3
l"5

 

39" 1 

4
4

' 2 

4
8

'9
 

a S
ekundiire K

ry
stallisatio

n
 bei 

85"5%
 

T
em

peratur 
der prim

iiren 
K

rysta!lisatior~ 

111"5 

105"5 

97"5 

8
6

'3
 

1 

8
7

'8
 

8
7

'8
 

83"5 

78"8 

7
3

'2
 



T
ab

el
le

 
5.

 

Sy
st

em
 p

-N
it

ro
ph

en
ol

--
 m

-P
he

ny
le

nd
ia

m
ln

. 

M
en

g
e 

m
-P

h
en

y
le

n
d

ia
m

in
 : 

4"
 3

1 
g 

M
en

g
e 

p
-N

it
ro

p
h

en
o

l 
: 

5"
 2

6 
g 

I 

O
ew

ic
h

ts
- 

T
e

m
p

e
ra

tu
r 

Z
u

sa
tz

 
y

o
n

 
G

ew
ic

h
ts

- 
T

em
p

er
at

u
r 

Z
u

sa
tz

 
y

o
n

 
p

-N
it

ro
p

h
en

o
l 

G
es

am
tm

en
g

e 
p

ro
ze

n
te

 
d

er
 

pr
im

~
h'

en
 

m
-P

h
en

y
le

n
- 

G
es

am
tm

en
g

e 
p

ro
ze

ri
te

 
d

er
 

pr
im

~
ir

en
 

D
ia

m
in

 
K

ry
st

al
li

sa
ti

o
n

 
d

ia
m

in
 

d
ia

m
in

 
K

ry
st

al
li

sa
ti

o
n

 

4
"3

1
 

1
0

0
"0

 
6

2
"0

 
O

'0
0

 
5

"2
6

 
0

'0
 

0"
O

0 

0
"1

5
 

0
"6

7
 

1 
"5

2 

2
"3

7
 

3
"3

3
 

4
'7

8
 

6"
 0

4 

7"
 4

6 

8
"9

9
 

1
0

'5
5

 

1
2

"1
9

 

4
"4

6
 

4
'9

8
 

5
'8

3
 

6
"6

8
 

7
' 

64
 

9
' 

09
 

I0
'3

5
 

11
 "

77
 

1
3

'3
0

 

1
4

"8
6

 

1
6

"5
0

 

96
" 

7 

8
6

"6
 

7
3

'9
 

6
4

"5
 

5
6

'4
 

4
7

"4
 

41
 "

6 

3
6

"6
 

3
2

"4
 

2
9

"0
 

26
" 

l 

6
0

'3
 

5
5

"5
 

64
" 

5 

8
4

' 
0 

9
7

"0
 

1
0

8
'0

 

1
1

3
"5

 

1
1

7
'0

 

1
1

9
"0

 

1
1

9
'9

 

1
1

9
"3

 

0
"3

4
 

0
"6

9
 

1 
1 

�9
 09

 

1 
"4

8 

2
"0

7
 

2
'5

7
 

3"
 0

0 

.5
"6

0
 

5"
 9

5 

6
"3

5
 

6
'7

4
 

7
"3

3
 

7
"8

3
 

8"
 2

6 

6
"7

 

11
~

6 

17
"2

 

21
 "

9 

28
"2

 
3

2
"8

 

36
 '

3
 

1 
S

ek
un

di
ir

e 
eu

te
k

li
se

h
e 

K
ry

st
al

li
sa

ti
o

n
 

be
i 

5
2

"4
 .~

 

11
1 

"5
 

1
0

4
"8

 

1
0

5
'0

 

1
1

4
"0

 
1 

1
1

8
"0

 
2 

11
9"

9 

1
1

8
"9

 

1
1

7
'4

 

S
ek

u
n

d
~

re
 

eu
te

k
ti

sc
h

e 
K

ry
st

al
li

sa
ti

o
n

 
be

i 
10

1 
'8

%
 

2 
>>

 
~>

 
~ 

>~
 

1
0

2
.0

 o
. 

ca
 

r~
 K
 

o %
 

bl
 I �9
 r 



T
a

b
e

ll
e

 
6.

 

S
y

st
em

 p
-N

itr
op

he
no

l--
p-

Ph
en

yl
en

di
am

im
 

0 

Z
us

at
z 

y
o

n
 

p
-P

h
en

y
le

n
- 

di
am

in
 

0"
0O

 

0"
38

 

0"
61

 

1"
19

 

1 
"7

5 

2"
36

 

2"
81

 

3"
51

 
4

'3
1

 

5"
22

 

5"
47

 

5"
98

 

6"
82

 

M
en

g
e 

p
-N

it
ro

p
h

en
o

t 
: 

5
' 

97
 g

 

G
es

am
tm

en
g

e 
G

ew
ic

h
ts

- 
p

ro
ze

n
te

 
D

ia
m

in
 

5"
97

 
0

"0
 

6"
35

 
6

"0
 

6
"5

8
 

9
"3

 

7"
16

 
16

16
 

7"
72

 
22

"7
 

8"
33

 
28

"3
 

8"
78

 
3l

 "
9 

9
"4

8
 

37
"0

 

10
"2

8 
41

 "
9 

11
"1

9 
46

"7
 

tl
 "

44
 

4
7

"9
 

11
"9

5 
5

0
"0

 

12
"7

9 
5

3
"4

 

T
em

p
er

at
u

r 
de

r 
pr

im
E

re
n 

K
ry

st
al

li
sa

ti
on

 

11
1"

5 

12
0"

5 

12
7"

5 

13
4'

 2
 

13
1 

"9
 

12
7"

0 

12
4"

9 

12
1"

1 

11
7"

5 

1
1

7
'3

 

1
1

7
'0

 

_1
16

'5
 

11
4"

9 

M
en

ge
 p

-P
h

en
y

le
n

d
ia

m
in

 : 
3"

 0
2 

gr
 

! 

Z
u

sa
tz

 
y

o
n

 
p

-N
it

ro
p

h
en

o
l 

G
es

am
tm

en
g

e 
G

ew
ic

ht
s-

 
p

ro
ze

n
te

 
D

ia
m

in
 

0
"0

0
 

0
"0

7
 

0
"1

9
 

0
"3

9
 

0
"7

4
 

1 
"4

3 

2
"1

4
 

2
'6

6
 

3"
43

 

4
"1

8
 

5"
12

 

3
"0

2
 

3
' 

09
 

3"
21

 

3 
"4

1 

3
"7

6
 

4
"4

5
 

5
"1

6
 

5"
68

 

6 
"4

5 

7
"2

0
 

8"
14

" 

10
0"

 0
 

9
7

"8
 

94
" 

1 

88
"6

 

8
0

"3
 

6
7

"8
 

58
"5

 

53
"2

 

46
" 

8 
41

 "
9 

3
7

'1
 

T
em

p
er

at
u

r 
de

r 
pr

im
ii

re
n 

K
ry

sl
 a

ll
is

at
io

n 

13
9"

 1
 

13
8"

5 

13
6 

"0
 

13
3"

3 

12
7"

6 

1
1

5
't

 

11
1"

0 

11
5"

0 

11
7"

5 

11
7"

5 

12
1 

"3
 

.w
 

~
J 2.
 

o N
" 

1 
S

ek
un

d~
ir

e 
eu

te
kt

is
eh

e 
K

ry
st

al
li

sa
ti

on
 

be
i 

10
8"

5 
~ 



c.o Q CTJ c~ ~ 0 

e-x 
g:: 

2d~s 

o 

q ~q 

o" 

o o o 

Z 



432 R. Kremann und B. P etritschek, 

3. Die Systeme yon o-N~trophenol und den drei 
isomeren Phenylendiaminen. 

Wie aus den in den Tabellel] 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 ffir die Existenz yon Verbindungen im 
festen Zustande vor, sondern nur einfache Eutektika, die 
folgenden Temperatur-Konzentrationspaaren entsprechen: 

I m  System o-Nitrophenol-p-Phenylendiamin bei 42"5 ~ 

und 4"5 Gewichtsprozenten Diamin, 
im System o-Nitrophenol--~r bei 33"5 ~ 

und 32 Gewichtsprozenten Diamin, 
im System o-Nitrophenol--o-Phenylendiamin bei 38"8 ~ 

xmd 9 Oewichtsprozenten Diamin. 

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

Im System m-Nitrophenol--~r liegen 
auf~er den Schmelzlinien tier reinen Komponenten, wie aus 
den in Fig. 10 graphisch dargestellten Versuchsergebnissen 

der TabeIIe 10 hervorgeht, zwei durch je ein Maximum bei 
28 Gewichtsprozenten Diamin und 74"5 ~ beziehungsweise 
43" 7 Gewichtsprozenten Diamin und 80"3 ~ gehende Schmelz- 
linien zweier Verbindungen vor, die nach der Lage der Maxima 
der Zusammensetzung 2 Molekfile Nitrophenol und 1 Molekfil 

Diamin, beziehungsweise 1 Molekfil Nitrophenol und 1 Mole- 
ktil Diamin entsprechen. Letztere Verbindung zerf~illt bei 0ber- 
schuf~ yon Phenylendiamin unterhalb 52 ~ in eine phenylen- 

diaminreichere Verbindung, die sich unterhalb von 52 ~ und 
fiber Gehalten yon 77"5 Gewichtsprozenten Diamin primer aus 
den Schmelzen abscheidet, bis zum Eutektikum dieser dritten 
phenylendiaminreicheren Verbindung bei 51 ~ und 84 Gewichts- 
prozenten Diamin. Die Existenz einer solchen Verbindung geht 
zweifelsohne aus der Tatsache her, vor, dag eine Schmelze mit 
72"9 ~ Diamin einen sekund~ren Haltpunkt bei 52 ~ auf- 
weist und eine Schmelze mit 82"1% Diamin bei 51"2 ~ prim~:r 
zu erstarren beginnt und bei 5t ~ der eutektischen Tem- 
peratur dieser Verbindung mit Diamin vollends erstarrt ist. 

( 
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438 R. Kremann und B. Petritsehek, 

Wtirde im Konzentrationsbereich 77"5 bis 84 Gewichts- 
prozente Diamin k e i n e  neue Verbindung existieren, mtil3te 
ein Eutektikum zwischen der ~iquimolekularen Verbindung 
und Diamin vorliegen, das dem Schnittpunkt der in Fig. 10 
gestrichelt gezeichneten Fortsetzung der Schmelzlinien dieser 
be iden  Bodenk6rper entsprechen mtit~te, der, wie aus Fig. 10 
zu sehen ist, etwa bei 47"5 ~ und 81% Diamin liegen mtii3te. 
Dies sttinde aber mit den oben erw/ihnten experimentellen 
Tatsachen im Widerspruch, so dal3 wir die Existenz einer 
dritten phenylendiaminreicheren Verbindung im festen Zu- 
stande als sicher erwiesen annehmen dtirfen. Was ihre 
Zusammensetzung anlangt, so muff man erwiigen, daft der 
ihr zukommende Ast der Schmelzlinie sehr wenig geneigt 
gegen ciie Konzentrationsachse verlgmft, und zwar nach der 
diaminreicheren Seite abf~tllt. Wir dtirfen also annehmen, daf~ 
tier im Diagramm realisierbare Tell der Schmelzlinie dieser 
im Schmelzflul~ weitgehend dissoziierten Verbindung ganz in 
der N/ihe ihres Schmelzpunktes liegt. 

Ftir die Zusammensetzung dieser Verbindung kommt 
daher das n/ichstliegende einfache molekulare Verh/iltnis der 
beiden Komponenten in Betracht, das links (alsoff'nach der 
Seite der nitrophenolreichen Mischungen) yore Umwandlungs- 
punkt bei 77"5 Gewichtsprozenten Diamin liegt. Einer Ver- 
bindung yon 1 Molekfil Nitrophenol und 4 Molekiilen Diamin 
entspricht ein Gehalt von 77"4 ~ Diamin. Wir dfirfen also 
annehmen, daft eine Verbindung dieser Zusammensetzung als 
dritte im behandelten SyStem als Bodenk/Srper vorliegt, deren 
Umwandlungspunkt mit ihrem Schmelzpunkt nahezu zu- 
sammenfttllt. 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 ~.quimolekularen bei 
320/0 Diamin und rurrd 74 ~ 

Das System ~-Nitrophenol--o-Phenylendiamin weist, wie 
aus '  den in Fig. 11 dargestellten Versuchsergebnissen der 
Tabelle 11 hervorgeht, eine dureh ein Maximum bei 73"9 ~ 
bei einem Gehalt yon 28 Gewichtsprozenten Diamin gehende, 
aIso der Verbindung 2 Molekfile ~,-Nitrophenol--1 o-Phenylen- 
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diamin entsprechende Schmelzlinie auf. Das Eutektikum dieser 
Verbindung mit reinem m-Nitrophenol liegt bei 73"5 ~ und rund 
t8"5 Gewichtsprozenten Diamin. Die zweite in diesem System 
vorliegende Verbindung zeichnet sich durch ein infolge starker 
Dissoziation im Schmelzen nahezu horizontales Sttick der 
Schmelzlinie aus, ein Kurvenverlauf, wie er das erste Mat 
yon dem einen yon uns ffir die /iquimolekulare Verbindung 
Naphtalin--m'DinitrobenzoI 1 und zum zweiten Male blol3 fth" 
die /iquimolekulare Verbindung ~-Naphtylamin -- 1, 2, 4-Dinitro- 
benzol von dem einen yon uns und G. G r a s s e r "  beobachtet 
wurde. 

Dieses nahezu horizontale Kurvensttick, das yon 45 bis 
53 Gewichtsprozent Diamin reicht und einer Temperatur 
der prim/iren Krystallisation yon 63"2 bis 63"1 ~ entspricht, 
liegt am n/ichsten der Zusammensetzung einer ~iquimoleku- 
laren Verbindung beider Stoffe mit 43"7 ~ Diamin. Zumal, 
wenn yon einem Temperaturabfall dieses Kurvenstiickes ge- 
sprochen werden kann, dieser nach der pheny!endiamin- 
reicheren Seite erfolgt, diirfen wir die ~iquimolekulare Ver- 
bindung als den 1/ings des horizontalen Kurvensttickes vor- 
liegenden BodenkSrper 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 /ihnliche Verh/iltnisse liegen vor im System m-Nitro- 
phenol--p-Phenylendiamin. Aul3er dem durch ein deutliches 
Maxinmm der Schmelzpunktskurve bei 28 Gewichtsprozenten 
Diamin und 137"8 ~ das also einer Verbindung von 2 Moie- 
ktilen 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 Schrnelzflul3 und gleichzeitig 
geringem Existenzgebiet sich durch ein nahezu horizontales 
Stiick der Schmelzlinie auszeichnet. 

1 R. K r e m a n n ,  Monatsh. f. Chemie, 25, 1246 (1904). 
2 Monatsh. f. Chemie~ 3.  7, 734 (1916). 

Chemie-He~ Nr. 9. 33 



T
ab

el
le

 
11

. 

Sy
st

em
 m

-N
it

ro
p

h
en

ol
--

 o
-P

he
ny

le
nd

ia
m

in
. 

4~
 

O
 

M
en

g
e 

m
-N

it
ro

ph
en

ol
 : 

6
'0

5
 g

r 
M

en
ge

 
o

-P
h

en
y

le
n

d
ia

m
in

: 
4"

 8
0 

g-
 

Z
u

sa
tz

 y
o

n
 

G
ew

ie
ht

s-
 

T
em

p
er

at
u

r 
G

ew
ic

ht
s-

 
T

em
p

er
at

u
r 

0-
P

he
ny

le
n-

 
G

es
am

tm
en

g
e 

p
ro

ze
n

te
 

de
r 

p
ri

m
ii

re
n

 
Z

u
sa

tz
 

v
o

n
 

m
-N

it
ro

p
h

en
o

l 
G

es
am

tm
en

g
e 

pr
oz

en
te

 
de

r 
pr

im
~i

re
n 

di
am

in
 

D
ia

m
in

 
K

ry
st

al
li

sa
fi

on
 

D
ia

m
in

 
K

ry
st

al
li

sa
ti

on
 

O
" O

0 

0
"1

7
 

0"
38

 

0
"8

5
 

1 
"3

8 

I 
"7

7 

6"
05

 

6
'2

2
 

6"
'4

3 

6
'9

0
 

7"
43

 

7"
82

 

I 
E

ut
ek

ti
sc

he
 

K
ry

st
al

li
sa

ti
on

. 

0"
0 

2"
7 

5"
9 

12
"3

 

18
"6

 

2
2

'6
 

9
5

"0
 

92
"5

 

9
0

"0
 

82
"5

 

73
"3

 
l 

7
3

'7
 

0
"0

0
 

0
"2

2
 

O
" 6

4 

t 
"3

3 

2"
00

 

2"
73

 

3
'3

8
 

4"
01

 

4
"6

6
 

5"
37

 

6
"2

8
 

6"
96

 

4"
 8

0 

5
'0

2
 

5
"4

4
 

6"
13

 

6
' 

80
 

7
'5

3
 

8
"I

8
 

8.
8i

 
9

' 
46

 

10
"1

7 

11
"0

8 

1
1

'7
6

 

10
0"

0 

9
5

"6
 

88
"2

 

78
"8

 

70
"6

 

64
"7

 

58
"7

 

54
" 

4 

50
 "

7 

4
7

"2
 

43
 '

3
 

40
" 

8 

1
0

0
'0

 

9
8

"2
 

04
.0

 
8

9
'0

 

8
3

'0
 

7
7

'8
 

72
 "

5 

6
6

"0
 

63
 "

4 

6
3

'2
 

66
"2

 

69
"3

 

ca
 2.
 

o 



~gggg 

~4g6&&dd 

~.~~~ 

g2g~g~g2 

:z: 

�9 

o~ 

eg~ 

c 

% 

g 
4 

e~ 

% 

I ~r~ "ala Iouaqd UaIlaS.~a,,z alqaD~a.o%la.~ai~s~un~.o." I 



T
ab

el
le

 1
2.

 

Sy
st

em
 m

-N
it

ro
ph

en
ol

--
p-

P
he

ny
le

nd
ia

m
in

. 

g~
 

M
en

ge
 

m
-N

it
ro

p
h

en
o

l:
 

5"
 7

3 
g 

M
en

g
e 

y
-P

h
en

y
le

n
d

ia
m

in
: 

3"
 3

5 
,ff

 

Z
u

sa
tz

 
y

o
n

 
G

ew
ie

ht
s-

 
G

ew
ie

h
ts

- 
T

em
p

er
at

u
r 

p
-P

h
en

y
le

n
- 

G
es

am
tm

en
g

e 
p

ro
ze

n
te

 
G

es
am

tm
en

g
e 

pr
oz

en
te

 
de

r 
pr

im
~t

re
n 

di
am

in
 

D
ia

m
in

 
D

ia
m

in
 

K
ry

st
al

li
sa

ti
on

 

0
"0

0
 

0"
07

 

0"
31

 

0"
76

 

1 
'2

3 

1 
"9

8 
2"

53
 

3"
10

 

3"
88

 

5"
07

 

5"
 8
3 

5"
73

 

5"
80

 

6
"0

4
 

6 
"4

9 

0
"0

 

1"
2 

5
'i

 

11
 "

7 
6"

96
 

7
"7

1
 

8"
26

 

8"
83

 

9"
61

 

10
"8

0 

11
"5

6 

T
em

p
er

at
u

r 
Z

u
sa

tz
 

v
o

n
 

de
r 

pr
im

~i
re

n 
K

ry
st

al
li

sa
ti

on
 

m
-N

it
ro

p
h

en
o

! 

--
 

O
"

 0
0 

9
4

"2
 

O
" 

18
 

1
0

5
-0

 
1 

0
-2

8
 

12
5"

5 
0

"5
7

 

3"
35

 
3"

53
 

3"
 6

3 

3
"8

8
 

10
0"

0 

9
4

"0
 

9
2

"3
 

8
6

"3
 

17
"7

 

25
"7

 

3
0

"6
 

3
4

'5
 

40
 "

4 

47
" 

0 
5

0
"4

 

1 
S

ek
un

di
ir

e 
eu

te
kt

is
ch

e 
K

ry
st

al
li

sa
ti

on
 

be
i 

9
3

"2
 ~

 

13
3"

5 

1
3

7
'8

 

13
7"

8 

13
6"

6 

13
3"

5 

1
2

7
'5

 

t2
4

"1
 

0
"8

5
 

1 
"2

7 

i.
58

 
2

' 
25

 

2
"9

0
 

3
"5

9
 

4
'1

9
 

4
"2

0
 

4
'6

2
 

4
'9

3
 

5
"6

0
 

6"
25

 

6
"9

4
 

7"
 5

4 

79
"7

 

7
2

"5
 

6
7

"9
 

5
9

"8
 

53
"6

 
48

" 
3 

44
" 

4 

4
"6

3
 

5
"9

0
 

7
'9

8
 

9
"2

5
 

4
2

"0
 

3
6

"2
 

1 
S

ek
un

d~
ir

e 
eu

te
kt

is
eh

e 
H

P
 

be
i 

11
0"

9 
~

 
2 

~ 
~ 

~ 
~ 

1
1

0
.0

 o
, 

13
9"

2 

13
6"

5 
13

4"
9 

13
1 

"5
 

12
7'

 1
 

12
0"

8 
t 

11
5"

5 

11
2"

0 

1
2

1
'1

 

12
6"

5 

13
0"

 1
 

13
2"

0 

"1
35

"5
 

co
 

D
~

 

5n
 



L6sungsgleichgewiehte zwischen Phenol etc. 443 

�9 

.m ~.-- 
.. I o ~  

e 
N 

o 

t ~  t.~ ~ t.~ tTz le~ z.o r 

~ r tcz t-,- o'~ o r o-z 

g 

r- 
o 

o~ 

"O 



444 R. K r e m a n n  and B. P e t r i t s c h e k ,  LSsungsgleichgewichte etc. 

Da der Zusammensetzung einer Verbindung von 1 MolekflI 
Nitrophenol u n d  2 Molekfflen Diamin gerade der eine End- 
punkt dieses Kurvensttickes entspricht, die Zusammensetzung 
der iibrigen einfacher zusammengesetzten Verbindungen abet 
mehr oder minder welt aufSerhalb dieser Kurve fiillt, scheint es 
erlaubt, fiir die Zusa.mmensetzung dieser zweiten phenylen- 
diaminreicheren Verbindung die Zusamm ensetzung von 1 Mole- 
kill Nitrophenol Und 2 Molektilen Diamin anzusprechen. Diese 
Verbindung scheidet sich also prim~ir yon ihrem Schmelz- 
punkt bei 112 ~ und 60"8 Gewiehtsprozenten Diamin bis zu 
ihrem Eutektikum bei 111" trod 64 .5  ~ Diamin ab. 

Vergleicht man in beiden letztgenannten Sys.temen yon 
m-Nitrophenol mit o-, beziehungsweise p-Phenylendiamin den 
Best~indigkeitsgrad der beiden in je einem System vorliegenden. 
Verbindungen, so sieht man, daft jeweils die nitrophenol- 
reichere Verbindung (je 2 Molektile Nitrophenol'und 1 MolektU. 
Diamin) eine geringere Abflachung de s Maximums der Schmelz- 
linie, also eine geringere Dissoziation im Schmelzfluf5 erleidet, 
als es der Fall ist bei den jeweiligen beiden phenylendiamin- 
reicheren Verbindungen (1 Molektil ~r 1 Molekfd 
o-Phenylendiamin, beziehungsweise 1 Molek~il ~-Nitrophenol.  
2 Molekiile p-Phenylendiamin), die sieh nach Obigem durch 
weitgehende Dissoziation im Schmelzfluf5 auszeichnen (hod- 
zontales Kurvensttick). 

Man kann also isagen, dab in den beiden Systemen die 
nitrophenolreieheren Verbindungen sich unter grSt~erer Affini- 
t~its~iufSerung bitden als die phenylendiaminreicheren. 


