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(,~,llt 31 Texlflgm'e.n) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. M~irz 1918) 

In Anlehuung an die Beobachtung, dat~ ei~wertige Phenole 
mit einwertigen Amiden ~iquimolekulare Verbindungen Iiefem, ~ 
haben R. K r e m a n n  und B. P e t r i t s e h e k  in der XI. Mittdltmg 
u. a. die Gleichgewiehtsverh/iltnisse yon Phenol und den drei 
isomeren Phenylendiami~en u~ttersucht. Da wir auf Grund der 
bisherigen Beobachtungen an der Gruppe OH und der Gruppe 
- N H  e je ein gelockertes Valet~zelektron vermuten d0rfen, 
war, ebenso wie der /iquimotekulare Verbindungstypus bei 
einwertigen Phenolen und eimvertigen Aminen das Norma!e 
ist, zu erwarten, daf3 normalerweise je 1 Molel<til Phenyle~diamin 
,ie 2 Molek01e yon Phr zu binden vermag, falls nicht dutch 
sd<und/ire Umst'ande (sterische Behinderung etc.) die Total- 
affinit:at der Komponenten eine fi, nderung erVJhrt. 

t R. l g r e m a n n .  M<m',~tsll. f. (U/emie, 2Z 91 (19!)(3), und P h i ! i p :  

.hm,'n. {'hem. S, oc.. ,5',~, 823 (i.q0,% 
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In der Ta t  zeigt denn auch nur die Verbindung yon 

l~-Phenylendiamin mit Phenol die normalm/U3lg zu erwar tende 
~" 0 Z u s a m m e n s e t z u n g  

1 Mol p - P h e n y l e n d i a m i n - -  2 ,'Viol Phenol, 

w/ihrend yon m-Phenylendiamin erst 2 Molek~ile m-Phenylen-  

diamin 3 Mol Phenol zu binden verm6gen,  w/ihrend "das 
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o-t>henylendiamin mit Phenol neben eitler /iquimolekutarefl 

eine Verbindung yon 4 Moi Phenol mit t Mol Diamin Z!,l 
binden vermag. 

Die genannten Autoren haben auf  Grund dieser 'I"atsachell 

auf eine in der Reihe p - m - o -  verminderte Totalaffinittit der 
drei isomeren Phenylendiamine zu Phencfl geschlossen. \Vir 

haben uns nun die Aufgabe gestellt; das Verhalten der drei 
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isomeren Phenytendiamine zu anderen Phenolen, so den beiden 
isomeren Naphtolen, den drei isomeren Dioxybenzolen, sowie 

zu den drei isomeren Dinitrobenzolen durch Aufnahme der 
entsprechenden Zustandsdiagramme festzustellen. 

Das Verhalten de<" Phenvlendiamine+ ~gegent'tber i~ ~- und 
r schien uns im besonderen im Hinblick atff die von 

R. K r e m a n n  und A. A u e r  ~ aus dem Verhalten der beiden 
Naphtole Stiureamiden gegenflber erschlossene Tatsache  
inte!'essant, da6 e-Naphtol cet. par. eine viel geringeve Neigung 

zeigt, mit Sg.ureamiden zu Verbindtmgen zusammenzutre ten 
als das i'~-Naphtol. 

I $iehe XI.[. Mitteihmg, 
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Ftir .die hier in Betracht kommenden sechs bin~ren 
Systeme kommt die in der Refine p- ,m~o-Phe.nylendiamin 
einerseits, ~ . - N a p h t o l  andrerseit.~ abnehmende Einzelaffinit~tt 
der Komponenten in Betracht. 

Aus den in Fig. 1 his 6 dargestelken Zustandsschaubildern 
geht denn auch im Einklan~ mit nbigen Grunds/itzen folgendes 
hervor: 

- ~zo m- Phe~lend/amin [3-#a#hto/ /~ 

-ga ~. 
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I. L)as mit den kr/fftigsten Affinit~ten aLt.~g'estattete/)- Phenyten- 
o-' * als dem ,>~chwiicheren<< diamin olb~ sowoht mit dem ~ 

~Naphtol  je eine Verbindung vom normalen "t'ypus, in der 
a u f l  p-Phenylendiamh~ 2 Molektile Napl~tol kommen, 

II. Das weniger affine ~.-Phenylendiamin gibt nur mit 
kr/iftJgeren ~-Naphtol die normal zusammengesetzte  Verbindun a 

I cJz-Phenylendiam{n - 2 [~-Naphtot, 

wtihrend es yon dem >>schwiicheren<< ~.-Naphtol i~folge geringer 
Totalaffinit~it der Komponenten nur 1 Mol aufzunehmen vermag. 

; Schwiicher in bezug attt" die Neigtmg zur I~ihhmg yon Verbindt:mgen. 
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I[[. Das am schw/ichsten affine ,-Phenylendiamin vermag 
sowohI vom ~- als yore ~-N@htol nur mehr je 1 Mol auf- 
zunehmen. Insofern zeigt sich aber auch hier der Unterschied 
die Einzelaffinitgten der beiden Naphtole, indem die Verbindung 
des ~.-Naphtols eine weitaus gr/313ere Abflachung des Maximums 
der Schmeizlinie, also gr613ere Dissoziation im Schmelzfluf3 
aufweist als die entsprechende Verbindung des }-Naphtols. 

I)iese neuerliehe Best/itigung des verschiedenen \/'erhaltens 
der beiden isomeren Naphtote in bezug auf  ihre Verbindungs- 
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fghigkeit lieB es fans interessant erscheinetl, ihr Verhatten 
gegentiber den beiden isomeren Naphtylaminen zu unter- 
such en. 

Denn aur Grund der in der VII. Mitteihmg mitgeteitten 
Versuche von R. K r e m a n n  und G. G r a s s e r  1 ergibt sieh, cla6 
aueh die beiden Naphtylamine sich in bezug auf ihre Ver- 
bindungsf/ihigkeit verschieden verhalten, jedoch nimmt hier 
die Einzetaffinittit in umgekehrter Reihenfolge ab, also in der 
Reihe ~.-Naphtylamin -+ [~-Naphtylamin. 

In den vier Systemen der  beiden Naphtole und der beiden 
Naphtylamine wird also yon vornherein im System ~-Naphtol ~ 
~-Naphtylamin die gr66te, im System ~.-Naphtol -- ,3-Naphtylamin 

Monatsh .  L Chemie, 3Z, 723 (lkH6). 
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die ge)'ings!e Totalaffinitfit der Komponenten zu erwarten 
sein, wfihrend die beiden anderen Systeme 

m-Naphtol -- ~.-Naphtylamin, 
~-Naphtol - = ~-Naphtylami n 

in der Mitre stehen. 
Diese rein auf Grund friherer Beobachmng fu6enden 

theoretischen 0berlegungen haben die in den Fig. 7 bis 10 
.dargestellten Zustandsdiagramme geradezu verblfiffend be- 
stfitigt. 
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Das mit der kriftigsten Totalaffinitfit ausgestattete System 
).t 'aphtol--~.-Naphtylamm, siehe Fig. 9, gibt eine Verbinchm~ 
m~d zwar bestehend aus 

'2 Mot' ~-Naphtol und 3 MoI ~'Naphtylamin, 

die in ihrer Zusammensetzung einer fiquimolekularen Ver- 
bindung ziemtich nahe kommt, w~ihrend in dem System 
~.-Naphtol--~-Naphtylamin, ill dem die geringste Totaiaffiniti.t 
der Komponenten vorausgesetzt wurde, wie Fig-. 10 es zeigt  
es nicht zur Abscheidung irgend einer Verbindung im festen 
Zustande kommt. 

In den Systemen }-Naphtol--~,-Naphtylamin und ~.-Naphtol 
--~.-Naphty!amin !iegen gleichfalls Verbindungen vor, die, wie 
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aus den Fig. 7 und 8 hervorgeht, sich yon der in dem mit 
der kr/iftigsten Totalaffinit/it ausgestatteten System ~.-Naphtyl- 
a m i n - ~ - N a p h t o l  vorliegenden Verbindung dadurch unter- 
scheiden, dab sie in ihrer Zusammensetzung vom g.qui- 
molekularen Verh~iltnis der Komponenten welt mehr abweichen, 
und zwar fiberwiegt in diesen beiden Verbindungen stets die 

90 

80 

70 

60 

50 

0-0 

p h t o l  - ~ f l aph t y l am in  

l tV- 4Am/n 

~. ~Z Naphty lam/n  

' ' ' . . . .  ' - - '  s# I IO 20 3/) #0 50 6'0 70 80 0 I00 

Fig. 7. 

Moteki~lzahl der mit krS.ftiger AffinitS.t ausgestatteten Einzel- 
komponente, indem hier die Verbindungen 

4 Mol ~.-Naphtylamin --I Moi ~.-Naphtol, 

beziehungsweise 

1 Mot : : -Naphtylamln-  2 Mol ~-Naphtol 
vorliegen. 

Da nach Ph i l i p  I ~-Naphtot mit p-Toluidin eine iiqui- 
molekulare Verbindung liefert, ist es nicht wunderlich, da[; 
auch ~-Naphtot mit p-Totuidin eine Verbindung in ~qui- 
molekularem Verhg.ltnis der Komponenten liefert, wie Fig. 11 
es zeigt. 

:t Jo~lrn, Chem. Soe., 83, 8i4 (I903)~ 

Chemic-Heft Nr. ~. ~5 
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Die aus  vors tehenden  Unte r suchungen  und den oben 

erw~ihnten Versuchen yon R. K r e m a n n  und A. A u e r  sich er- 
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gebende  Tatsache,  daft ~-NaphtoI Aminen, bez iehungswmse  
Stiureamiden gegenfiber  eine wei taus  gr6f3ere Neigung zur 
Bildung yon Verbindungen hat - -  ein Unterschied, den die 
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beiden Naphtole vielleicht auch in ihre Derivate hint ibernehmen 

�9 steht magl icherweise  im Z u s a m m e n h a n g  mit der Tatsache,  

dat3 in der Therapie  fast ausschl[ef~lich v~-Naphtol und seine 

Derivate ~ Verwendung  finden, wZihrend als einziges ~.-Naphtol- 

derivat Alphol (~.-Naphtolsalicyls~ureester) versucht  wurde und 

E. F r e y  (Marburg) ~ ~.-Naphtol afs ,>giftiger<< bezeichnet  als 
[~-Naphtol. a 

Naph~lam/n 

"- Ge~ % o~ IVapl~ol 
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lqg. 10. 

MOglicherweise macht  sich in dieser Hinsicht  eben 

~-Naphtols (und seiner Derivate) 
die 

gr613ere Neigung des zur  

Bildung yon Verbindungen mit den Stoffwechselprodukten des 

Organismus  bemerkbar ,  wodurch eine mindere aktuelle 

Wi rkung  (vielmehr eil~e Reservoirwirkung) veranlal3t wird aJs 

es cet. par. beim ~.-Naphtol der Fall ist, indem letzteres zu 

gr613erem Betrage in unverbundenem Zustande  sich bet / i t ig t  
id est ,,giftiger<~ wirkt. 

1 Siehe p e n z h o I z, Lehrb, der ktin. Arznelbebandlung. Fischer's Verlag 
.lena. 1915. VlIl. Aufl., 2Zlff. 

In Mi.iller'sTherapie des prakt. Arztes, II, Bd. Springer's Verlag 
Berlin. 1914, p. 145. 

,~ Obige Literaturnaehwelse verd~nken wit der liebenswihdigen Mit- 
}eiIu~g des Herrn k. u. k. Linlensehiffsarzt Dr. A, Kraemer. 

700 
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In weiterer Verfolgung tmserer Aufgabe haben wit die 
neun Systeme der drei isomeren Phenylendiamine mit den 
drei isomeren Dioxybenzolen untersucht. Man sollte, da beide 
Kompmlenten /.iber die gleiche Anzahl (Je zweJ) gelockerter 
Valenzelektronen verftigen, erwarten, da6 hier der normale 
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Verbindungstypus der i!quimolekulare ist, falls nicht sekund/ire 
Valenzbehinderungen (sterischer Natur) das BUd st/Sren. 

Wie aus den in den Fig. 12his 20 dargestellten Zustands- 
schaubildern dieser neun Systeme ersichtlich ist, liegen in den 
allermeisten F/illen denn in der Tat auch /iquimolekulare Ver- 
bindungen vor. Eine Ausnahme machen bier nut diejenigen 
beiden Systeme, in denen jeweils die beiden OH- oder die 
beiden NH2-Gruppen der Komponenten je am weitesten von- 
einander entfernt sind, was der Fall ist, wenn eine der beiden 
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Komponenten die beiden substituierten Gruppen in der Ortho- 
stellung hat, die andere hingegen in der Parastellung. 

Es sind dies also die Systeme 

und 
Brenzkatechin- p-Phenylendiamin 

Hydrochinon o - P h e n y l e n d i a m i n .  

Im erstgenannten System liegt eine Verbindung yon 
3 Molek/,iten Brenzkatechin mit 2 Mol p-Phenylendiamin vor, 
im zweitgenannten eine Verbindung yon 2 Molektilen o-Phenylen- 
diamin auf 1 Mol Hydrochinon. Dieses yon den iibrigen 
7 Systemen abweichende Verhalten kann man bildlich leicht 
tibersehen. 
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Infolge der N/the der beiden OH-Gruppen im Brenz- 
katechin k6nnea die auf ihnen befindlichen Valenzkrafffetder 
sich gegentiber den beiden voneinander entfernt liegenden 
Valenzkrafffeldern der beiden Aminogruppen auf einem Molekfil 
y-Phenylendiamins nicht bet~itigen. 

Vietmehr bindet sich nur ein OH-Gruppenkraftfeld mit 
cinem NHz-(}ruppenkraftfeld eines Molekflls Diamin. W/ihrend 
das zweite Valenzkraftfeld auf der zweiten OH-Gruppe des 
l~renzkatechins infotge seiner unmittelbaren N~ihe infolge (iber~ 
wiegens der sterischen Valenzbehinderung sich nicht mehr 
bet/itigen kann, binder das zweite Valenzkraftfeld in der 
p-SteIlung des Phenylendiamins sich an das eine OH-Kraft- 
f_eld eines sweiten MolekQls Brenzkatechin. Die aweite OH. 
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Gruppe dieses kann sich nun in gleicher Weise frei gegen- 
fiber einem zweiten Molektilp-Phenylendiamin bet/i.tigen, dessen 
zweites NH2-Krafffeld noch ein drittes Molekfil Brenzkatechin 
binden kann. Diese biidliche Vorstellung erl~iutert folgendes 
Schema: 

f/'\~ OH 

/ \ \  

[ , 
\ 

/ \ \  "N 
/ \ ~3I-I NH., 
! ~N,,~//OH ----~ NH,, 

. / ' \  

\ /  //~'~\OH __-- NH,, 
I ~/'okt 
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Einfacher nooh liegen die Verh~ltnisse bei der Bildung der 
Verbindung von 2 MolekCflen o-Phenylendiamin mit 1 Molektil 
Hydrochinon. 

Die beiden Valenzkrafffelder der NH,,-Oruppen des 
o-Phenylendiamin liegen zu nahe, als daft sie beide an je ein 
Valenzkraftfetd der beiden in der welter entfernten p-Stellung sich 
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befindlichen Kraftfelder der beiden OH-Gruppen sich zu binden 
vermOgen. Es kommt also nut zur Bindung zwischen einer 
NH2-Gruppe eines Molektils o-Phenylendiamin mit der einen 
OH-Gruppe des Hydrochinons. Die zweite OH-Gruppe des 
Hydroohinons kann sich infotge ihrer weiteren Entfernung von 
der ersten (p.Stellung) nun unabhtingig yon ihr frei bet~tigen 
und bindet ein zweites Molektil von o~Phenylendiamin~ was 
folgendes Schema bildlich wiedergibt: 
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Die ziemlich ktaren, auch nach dem landl~itltigen Valenz- 
schema fibersehbaren Verh~iltnisse innerhalb der besprochenen 
9 Systeme weisen nut insofern noch eine ldeine Exzentrizitt~t 
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au!; a!s im System Hydrochinon-Tp-l?henylendiamhl auf.~er der 
~iquh~olekularen Verbindung aoch eine solche bestchend aus 
3 Molektilen Hydrochinon und 1 Mol .p-Phenylendiamill v o f  

liegt. 
SchlieBlich haben wir die L6sungsgleichgewichte der 

drei isomeren Phenylendiamine mit den drei isomeren Dinitro- 
benzolen und dem u'ns zurzeit von den Dinitrotoluolen zu- 
g~nglichen 1, 2, 4-Dinitrotoluol untersucht. 
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Auf Grund fi'/,iherer Beobachtungen * war festgestellt 
worden, da6 Anilin nur mit m-Dinitrobenzol eine Verbindung 
in festem Zustand liefert, w~thrend mit o-Dinitrobenzol, p-Di- 
nitrobenzoi und 1, 2, 4J)initrotoluol nut je einfache Eutektika 
vorliegel~. 

\Vir waren tier Meinung, da6 dutch Einf~hrung einer 
zweitefi Aminogruppe die totale AffinitLtt zwischen den Phenylen- 
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diaminen, und zwar in der Reihe o, ~,p in steigendem Maf.;e, 
gegen0ber den obengenanraen Dinitrok6rpern grb6er sein 
wtirde, als zwischen diesen und Anilin, damit also in eiuzelneT_~ 
F/illen Verbindungen mit den Phenylendiaminen in festenl 
Zustande sich abscheiden wfirden, in denen cet. par. mit 
Anilin nut einfache Eutektika vorliegen. 

1 Siehe Literatur bei R. Krem'ann und G. G r a s s e q  Mon'ttsh, f, Chemie~ 
5Z, 726 (1916), VII. Mitteilung. 



\Vie ma! aus den in folgenden Fig. 21 bis 3t dargestellten 
Zustandsdiagrammen sieht, hat sich diese Vermutung im 
atlgemeinen nicht bestitigt, indem sich die drei isomeren 
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lqg. 17. 

Phenylendiamine fast ausnahmsIos wie Anilin verhalten. Die 
vermutete Steigerung der EinzelafinitM durch Einftihrung 
einer zweiten Amidogruppe in das A~;ilin kommt scheinbar 
nicht oder in zu geringem Betrage zur Geltung. 
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Fig. 2,1 bis 23 zeigen,  dal3 I, o ~, 4-Dini t rotoluol  mit allen 

drei i someren  Pheny lend i aminen  ebenso wie mit Anilin t nur  

.is ein e infaches  Eutekt ik t lm liefern. E b e n s o  wie Anilin und  
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o-Dini t robenzol  ~ geben,  wie Fig. 24 und 2.3 es zeigen,  weder  

o- noch  m - P h e n y l e n d i a m i n  mit o-Dini trobenzol  Verb indungen ,  
sondern  nur  e infache Eutekt ika .  

i 1..Miiteihmg: R. Kremann,  Mop.atsh. 1; Chemie, 25", 1271 (t:904). 
"-' 1[. Mttteiiung: R, Krema!ln u~,d O, Rodjnis,  ibid.,2F, 125 (190S), 



.522 R. Kr~ema..nn und W. S t r o h s e h n e i d e r ,  

Das m-Dinitrobenzol gibt mit Anilin eine /iquimolekulare 
Verbindung. 

.5,hnlich wie Anilin verhatten sich, wie die Fig. 26 und 27 

es zeigen, das o-Phenylendiamin und das JJz-Phenylendiamin. 
Beide Diamine geben mit m-Dinitrobenzol Verbindungen 

derart weitgehender Dissoziation und geringen prim/iren Exi- 
stenzbereiches, daft das den Verbindun~'en zugehSrige Stftck 

190 

16'0 

770 

160 

760 

70.0 

130 

'•" 3H: iN 

Few. % H~droch/non 

I I I I I 1 I I j 
fO 20 30 4~0 50 60 7o 80 0 tOO 

Fig. 20. 

der Schmetzlinie nahezu eine Horizontale darsteltt. Diese 
beiden Systeme geben also das vierte und ftinite Beispiel 
dieses yon R. K r e m a n n  zuerst beobachteten Fa!les. 1 

InFolge dieser weitgehenden Dissoziation ltU3t sich die 
Zt~sammensetzung dieser Verbindungen nicht ganz einwaqd- 
frei feststellen. 

1 Am Beispiel Naphtalin--{H.-Dinitrobenzol. I. Mitteiiung: Monatsh.  f. 
Chemie, 2.5, 1271 (1904). - -  Das zweite Beispie! wu,'de am System ~-Naphtyl- 
amin-1, :~, 4-Dinitrophenol von R. K r e m a ~ n  und G. G r a s s e r ,  VII. Mitteilung, 
Monatsh.  f. Chemie, 3Z, 734 (1196), das dritte Beispiet am Sys%m u~-Nitro- 
pbeno l - -Benzamid  yon R. K r e m a n n  und .4,. A ue r ,  XI, Mitteilm~g, Monatsh.  

f, Chemi% aufg-efundr 



1,15sungsg[eichgew~chte der dre{ isomeren Phenytendianfine. 523 

Ziemlich sicher scheir~t die Verbindung yon m-Dinitro- 

benzol und ,m'Phenylendiamin sich aus 2 Molek/_ilen Phenylen- 

, S ? ~ - -  I 
o P~e~jle~m~(e - 1 2 g  l);~hror 

i 

I f .  

Fig. 2 l. 

r 

m -Pnen ~,d~o[n~, / 2 6  D n r re  o), j  , 

i 

Fig. 22. 

~ , . . ~  p - ?/ie,T/e~d;o~,.~ - I / , ~ .  D,n;trorol.oJ 

2f " . . .  

Z*O 

Fig, 23. 

diamin und 1 Molektil m-Dinitrobenzol  zusammenzuse tzen ,  

wgLhrend ff i r  die Vet bindm~.g yon m-Din i t robenzo l  mit  



524 R. Kremann und W. Stroh~chneider, 

o-Phenylendiamin auf Grund des Zustandsdiagrammea die 
Molekularzusammensetzung 

3 Mol CJ~-Dinitrobenzol : 2 Mol Phenylend{amin 

am wahrscheinlichsten ist, wenngleich hies' auch die Existenz 
der Verbindung von 2 Mol ~-Dinitrobenzol und I Mol Phenylen- 
diamin nicht unmOglich w/ire. 

i,~ Pheoj'let:d.'am,'~ - 4~ . ~;r ] 

Fig'. 24. 

oof..... 
4 ",. 

go 

50 

Fig. 25. 

Mit p-Phenylendiamin gibt hingegen auffallenderweise 
m-Dinitrobenzol keine Verbindung, sondern nut ein einfaches 
Eutektikum. 

Die Totataffinit~it in den Systemen ,m-Dinitrobenzol und 
den drei isomeren Phenylendiaminen scheint also nicht in der 
Reihe p~m---,o abzunehmen, sondern vielmehr in des" Reihe 

O 

lv t ' r  ' 



l/'~sungsgieiehge~ ichte del" dr~ is~m~el'ell l'henyle,~dbulli'l~e. 5~;*~ 

1 0 0  ~ " ' " 

i " ~ . ~ . m  -D&#robe,~zol - o Phe.qylend&m/n 

2D:TPh / 
~ ~- - , , , .  tD,~,~,~ ~ / 

I ~ 6ew. % -m l)initrobenzol 
L J ~ -~-- ~ , ,  " I l i I . i I 

O r 2z; 30 #o 3o 60 7o 80 .gO !0~ 

Fig. 26. 

~,Q_ 

GO --  1 lO;2Ph 

g . /"  

~ Gew. % m - OfmYpobenzoJ 

ID 20 30 4,0 50 

PII- 27. 

l 

~o ,!0 90 ~100 



526 R. Rremann und W. Strohsehne['der. 

o 

i; \ ~oo i 
P 

Fig. 28. 

r 
1 D;.,',,,o~.~2o: 

~5o; 

~30 t ta 

r,O 

,o I. 
I 

Fig. 9.9. 

/ ~ { .7, -;,~e,y/et,#;amh~ p- D;~?,,obeozo/ 

~ag / 

~zo 

/ 
/ 

~o a / /  

4 / 

Fig. 80, 

Hingegen scheint d~e 
normaleReihenfolge ab- 
nehmender Totalaffini- 
Gt p--+fJ~o zu Recht 

z u  bestehen ftir die 
Systeme yon p-Dinitro- 
benzol und den drei 
isomeren Phenylen- 
diaminen. Denn hier 
geben weder o - n o c h  

m-PhenyIendiamin, 
ebenso wie Anilin, wie 
aus den Zustandsdia- 
grammen in den Fig. 29 
bis 31 ersichtlich, mit 
p-Dinitrobenzol eine 
Verbindung, w~hrend 
im System p-Phenylen- 
diamin -- p-Dinitroben- 

zol eine homogen 
schmelzende Verbin- 

dung analoger Zusam- 
mensetzung vortiegt 

wie im System m-Dini- 
trobenzol-~r 
diamin, in der also auf 
I Molektit p-Dinitro- 
benzol 2 Molektile 

p.Phenylendiamin 

kommen. 
Die Existenz dieser 

Verbindung macht also 
den grunds~itzlichen 
Unterschied im \~er- 
halten der Phenylen- 
diamine gegenfiber den 
genannten Dinitrok6r- 
pern im Gegensatz zu 



l,Ssung.-agteichgewichte der drei isomeren Phenylendiamlne. 5~7 

Anilin aus und verweist darauf, dab durch Einftihrung einer 
zweiten Amidogmppe in das Anilin doch eine, wenn auch 
nicht hervorstechende Steigerung der Einzelaffinitiit eintritt. 

Dal3 gerade im System mit y-Phenylendiamin die Steige- 
rung der Totalaffinit~t so grog ist, dab es zum Auftreten 
einer Verbindung im festen Zustande kommt, ist nicht ver- 
wunderlich, indem ja in der Regel yon den Phenylendiaminen 

IfO 

"o F / 

; f ' / O  . J 

Fig. :~ 1. 

beztiglich ihrer Einzelaffinit/it in das p-lsomere obenan steht. 
Ft'lr die Tatsache, daft andrerseits gerade das p-DinitrobenzoI 
es ist, das bier zur Bildung einer Verbindung ftihrt, finder 
sic h im bisherigen Versuchsmaterial gleichfalls e in Analogon. 

\V/ihrend mit Naphtalin sowohl das m- als p-Dinitrobenzol 
(nicht das o-Dinitrobenzol) fiquimolekulare Verbindungen liefert, 1 
gibt Phenanthren nut mehr mit p-l)initi'obenzol, nicht aber 
mit i~r uncl o-Dinitrobenzol VerbindungenY 

1 I. Mitteilung R. K r e m a n n ,  Monatsh. f. Chemie, 25, 1215 (1904)~ und 
il. Mitteilung=R. K r e m a n n  und O. R o d i n i s ,  daselbst, 22", 125 (}906) 

9, IlI. Mitteilung R. K r e m a n n ,  dnselbst; 29, 863 (1908), 

Chemic-Heft Nr. 8. 36 



O 2 8  R. K r e m a n n  und W . . q t r o h s e h n e i d e r .  

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

I. Die S y s t e m e  d e r  drei  i s o m e r e n  Phenb, l e n d i a m i n e  

m i t  ~.-, b e z i e h u n g s w e i s e  ~-Naphtol. 

Die Versuchsergebnisse mit diesen sechs Systemen sind 
in den Tabellen Ibis  VI wiedergegeben, die in den Fig. 1 bis 6 
des theoretischen Teiles ihre graphische Darstellung gefunden 
haben. 

Man sieht, daft in allen sechs Fttllen Verbindungen vor- 
liegen, die homogen schmelzen und durch ein Maximum in 
dem ihnen zugehSrigen Teil der Schmelziinie sich auszeichnen. 
Bei den Systemen p-Phenylendiamin--~.-Naphtol, beziehungs- 
weise ~-Naphtol und im System m-Phenylendiamin--}-Naphtot 
entspricht dieses Maximum einer Zusammensetzung yon fund 
730/0 Naphtol, es liegen also in diesen drei Systemen Vei'- 
bindungen vor, die auf 1 Mol Phenylendiamin 2 Mol Naphtol 
enthalten, indem einer solchen Verbindung ein Gehalt yon 
72" 7 ~ Naphtol entspricht. 

In den tibrigen drei Systemen tiegt das Maximum der 
Schmelzlinie bei einer Zusammensetzung der Schmelze yon 
rund 580/0 Naphtol, entspricht also /iquimolekularen Verbin- 
dungen, ffir die sich ein Gehalt yon 57 "50/0 Naphtol berechnet. 
In den genannten sechs Systemen liegen folgende nonvarianten 
Gleiehgewichtspunkte auger den Schmelzpunkten der reinen 
Komponenten vor: 

Eutekt ikum zwischen  p-Phenvlend iamin  uIld ] 
der Verb indung  i bei 

1 p - P h e n y l e n d i a m i n - - 2  ~,-Naphtol 

Sehmelzpunkt  der Verbindung ] 
I p -Pheny lend iamin  . 2 u.-Naphtol j '  ~< 

Eutekfikum zwischen der Verb. 1 p -Phenylen-  't, 7, 
d i a m i n - - 2  a-Naphtoi  und  a-NaphtoI i 

Eutekt ikum zwischen  p -P heny l end i ami n  t 
und  der Verb indung , * 

1 p - P h e n y l e n d i a m i n ,  2 ~-NaphtoI 1 

Schmelzpunk  t der Verbindung I ,, 
I p-Pheilyiei ldiamin . 2 ~-NaphtoI 

Eutekt lkum zwi~ehen d er verb .  1 p-Plienylen- t 
d i a m i n - - 2  ~,Naphtol  und  ,~-Naph'tol j '> 

95 ~ trod 50o:' o NaphtoI. 

110 ~ , 72-7oi' 0 , 

84 ~ ,, 930 m ,~ 

117 ~ . 260/0 >, 

150-5 ~ >, 72.70/0 

120 ~ . 9 8 0 ,  0 



[.;;sungsglclchgewichte der drei isomeren Phcnvlendiaminc. 

T a b e l l e  I. 

System p-PhenyIendiamin--a-Naphtol. 

529 

.\ienge y-Phenylendiamin: 3" 165 

I 
(;ewlchtspl"ozente Temperatur 

Zusatz yon (;esamtmenge der prim~h'en 
~z-Naphtol " r~:Naphtol Krystallisafion 

0 "000 

0" 208 

L~. 593 

I "525 

2" 537 

3 577 

4" 442 

5"885 

7"i'_)0 

8"829 

,9' 889 

3" 165 

,3"373 

3"758 

4" 691) 

5"702 

6'  742 

7"6o7 

{)'()50 

t0"285 

1 I �9 994 

13" 054 

0't) 

6" 2 

i5"8 

32"4 

44'  5 

53" 0 

58 '5  

65 '0 

70" 0 

74"2 

76"0 

1 3 8  o 

136 

131 1 

118"2 

103 

100 

1 0 4 "  5 

1 t)8 

I10 

1 It) 

109 

t Sekund:dre eutektische Krystallisation bei 95 ~ 

, ~ ~ > 94.80 

Menge a-Naphtol: 6 '000 

Ztlsatz Y o n  
y-Pheaylendiamin 

0" 000 

0"112 

0"512 

I �9 03t,) 

I " 7 1 2  

Gesamtm en ge 

6 "00() 

6 '112 

6"512 

7"o39 

7 '712 

Gewichts.prozente 
r,-Naphtol 

1 0 ! ) '  t) 

{}8" 2 

{)2" 0 

85 '3  

77"7 

1 Temperatur der prim~tren I~rystallisation b4 '0  ~ 

"l'emperatur 
der prim{hen 

Krystallisati on 

9Z.0o 

9t!-5 

86,0~ 

1 0 0 . 0  

108. o 



530 R. K r c m a n n  und W. S t r a h s c h n e i d e r ,  

T a b e l l e  II. 

System p-Phenylendmmm-- i~-Naphtol. 

Menge p-Phenylendiamin: 4"021 t,," 

Zusatz yon ~-Naphtol der primiiren ~-Naphtcd Gesamtmenge Gewichtsprozente Temperatm: 

Krystallisation 

0"00 
0"312 

0"508 
i '189  

4'021 
4"333 
4'529 

5"210 

0"0 
7"2 

10'2 

22'6 123"5 

138 o 

133 
,131"5 

1 

~'070 
3'389 

3'880 

5~ 
6"292 

7"387 
9"206 

10"595 
14"203 

18"174 

6"091 

7"4i0 

7"901 

9"059 

10"313 

11"408 
13"227 

14"616 
18"224 
22"195 

34" 0 

45"5 

49"0 
55"5 

6t '0 

64 '7 
69"6 

72"0 

78"0 
82" 0 

122"0 
137"0 

140"0 
145"0 

I48 "0 

149 '0 
150' I 
150"5 
148- 0 

145'0 

1 Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 1170 

Menge ~-Naphtol: 5"9902" 

Gewichtsprozente Temperatm 
Zusatz yon Gesamtmenge der prim~ren 

y-Phenylendiamin ~-Naphtot Krystallisation 

0"000 
0"249 
0"611 
1"229 
1"902 

3'545 
5"10l 

6"770 

5"990 100"0 

6'239 96"0 
6"601 91"0 
7"219 83"5 

7"892 76'0 
9"535 63'0 

11"091 56"5 

12"760 47"0 

122-0 o 

115-5~ 
133 '0 
144-0 
149' 0 
149"0 

146"0 
138"0 

1 Instabile Gieichgewiehtstemperatur mit ~-Nnphtol als BodenkSrper; 
dem stabilcn Gleichgewicht entspr~iche prim~ire Krystallisation der 

Verbindung. 



LSsungsgleicbgewichte der drei isomeren Phenyletldiaminr 

T a b e l t e  III. 

System m-Phenylendiamin-- a-Naphtol. 

531 

Menge m-Phenylendiamin: 5"862g" 

Zusatz yon 
~-Naphtol 

0"000 

0"219 

0"652 

1"222 

1"551 

2"012 

2"602 

i 
Gewichtsprozente 

Ges~mltmenge a-NaphtoI 
! 

5"862 

6"081 

6 '514  

7" 084 

7"413 

7" 87-i 

8 '464 

0"0 

3"6 

10"0 

17 "4 

20"9 

25-6 

30"6 

Temperatur 1 
der prim~ren 1 

Krystallisation 

620 I 

60 

55 

49 

45 

? 

3 2  

1 Krystallisation erfolgt erst nach starker Unterkiihlung (Abkiiblm~g 

off mehrere Stunden his - -10  ~ und Impfen). 

,\lenge a-Naphtol: 6"251g- 

Zusatz yon 
m,-Phenylcndiamin 

o - 0 0 0  

0"319 

0"928 

1 "764 

2"666 

3'  802 

5"398 

7" 006 

8"319 

Gesamtmenge 

6"251 

6"570 

7"179 

8 '015 

8"917 

10'053 

11"649 

13"257 

14"570 

I 
Gewichtsprozente 

~.-Naphtol 

100"0 

95"0 

87"2 

78"0 

70" 1 

62"5 

54" 0 

47 "4 

43 '0  

"remperatur 
der primS.ten 

Krystallisation 

92 u 

89"5 

81 "0 

64"5 

35"0 

34"g 

35"0 

34"5 

34"0 



562 R, K r e m a n n  und  W, S t r o h s c h n e i d e r ,  

T a b e l t e  IV. 

System m,-Phenyle ndiamin--  ~-Naphtot. 

Zusa tz  yon 
Naphtol 

0" 000 

O" 193 

0 '  670 

1 " 188 

2"043 

Menge m-Phenylendiamin : 4" 917 2 

Oewichtsprozente  
Oesamtmenge  ~-NaphtoI 

4"917 

5" 110 

5 ' 5 8 7  

6" 105 

f1"960 

I 

t 

0"0  

3 ' 8  

I 2 ' 0  

1 9 '  8 

29"5 

Tempera tur  
der pr imgren 

Krystal l isat ion 

62 '  Oo 

5 9 0  

72"I  

81 '5  

91 0 

Menge ~-Naphtol:  6 ' 0 8 6  2 

Tempera tur  
Zusatz  yon  ~-Naphtol der primih'en , t -Phenvlendianl in  Oesamtmenge  Oewichtsprozente  

Krystal l isat ion 

O' 0()0 

0"330 

O' 922 

1 "678 

2"215 

2"754 

3-592  

4"527 

~" 126 

8 '  124 

10 �9 ;3::H 

6-086  1o0 ' 0  

6"416 94"8 

7" 008 86 '  9 

7" 764 78 '  5 

8 ' 301  7 3 ' 4  

8"840 69 -0  

9" 678 62" S 

1() '6 i3  5 7 ' 5  

12 '212  50"() 

14"210 42"8 

16"417 37"0 

1 2 2  "0o 

I I3  5 

I06"0 

113"0 

114"  0 

1 1 4 " 0  

I 1 2 ' 5  

] 1 0 '  0 

t 0 6 ' 0  

lOi "o 

,t)6 o 



Lastmgsgleichgewichte der drei isomeren Phenylendiami,le. 5 ~  

T a b e t l e  V. 
system o-Phenylendiamin-- ~.-Naphtol. 

Menge o-Phenylendiamin : 5"035 g 

i Temperattir 
Zusatz vort ~,-Naphtol Ge~;amtmenge Gewichtsprozente ~.-Naphtol tier primiiren 

Krystallisation 

0 000 

0" 308 

0" 634 

1"282 

1 �9 850 

2" 690 

3"726 

5'  102 

5"948 

7 "062 

8 '  144 

11 " 176 

14"716 

5" 035 

5"343 

5"669 

6"317 

6"885 

7"725 

8"761 

10"137 

10'983 

12"097 

13' 179 

16"211 

19'751 

0"O 

5"8 

I1"2 

20"2 

27 '0 

34"9 

42"5 

50" 1 

54"5 

59 "0 

62"0 

68"5 

75"0 

I Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 58"2 ~ 

2 . . . . .  58-2 o 

3 ,, > ,, ~, 58.0  ~ 

Menge c~-Naphtol: 6 '3688r 

99 .80  

97"0 

95"0 

88"01 

82"0 

72.32 

61 "0~ 

59 '0  

59"8 

60"0 

59" 8 

59" 1 

60"03 

Zubat~ voil 
o-Phenylendiamin 

0" 00o 

0"322 

(7'79t 

1 "505 

I '871 

2"173 

3 '  044 

Oesamtmm3ge 

6 '368 

6"690 

7'  159 

7"873 

8" 239 

8" 541 

9"412 

Gewichtsprozente 
Naphtol 

1 0 0 "  0 

94" 0 

89 '0 

81 '0  

77"5 

74" 6 

67 "7 

Temperatur 
der prim~ren 

Krystallisation 

92.00 

89 '51 

85"0 

73"0'-' 

66" 0 

58 '0  

59"2 

1 Sekund:&'e eutektische Krystallisation bei 57 '2  ~ 

e , . ~ . 57.6 ~ 



534. R, K r e m a n n  und W. S t r o h s c h n e i d e r ,  

T a b e l l e  VI. 

System -- o-Phenylendiamin-- ~-Naphtol. 

Menge --o-Phenylendiamin: 5"922 2 

Zusatz yon Gewichtsprozente Temperatur 
~-Naphtol Gesamtmenge ~-NaphtoI der primih'en 

Krystallisation 

0"000 
0"438 

0"879 
1"742 
2"542 
3"210 
4"163 
5.208 
6"413 
8"026 

10"293 
11"466 

5 '992 
6"430 
6"871 
7"734 

8" 534 
9"202 

10"155 
11"200 
12"405 
14"018 
16"285 
17"485 

0"0 
6"8 

12"7 
22 '6  
29"8 
84"9 
41"I  
46"5 
51 "5 
57"3 
63"0 
65"5 

99.80 

96"5 
93"5 
88"0 t  
84"0 
79" 0 
82"0 
84"0 
85 '5  
86"0 
85"0 
84"0 " 

I Sekundiire eutektisehe Krysta;lisation bei 79"0 ~ 

~ u s a t z  vort  
o-Phenylendiamin 

0" 000 

, i  i |  n .  

Menge ~t-Naphtol: 6 " 0 8 0 2  

t 

Gewictffsprozente 
Gesamtme~lge ~-Naphtol 

0 " 4 2 8  

0 '986  
1"708 
2"387 
2"773 
3 '568  

6" 080 100"0 
6"508 
7;066 
7"788 
8~417 
8"858 
9"648 

93"5 
86"2 
78"2 
72"2 
67"7 
63"1 

Temperatur 
der primiiren 

Krystallisation 

122"0o 
1 1 3 ' 0  

103"5~ 
92"0 
81 "0 

83"5 
85'  0 

.1 S~kund~t)e eut.ektische Krystaltisation bei 80"5 ~ 



L 6 s m a g s g l e i c h g e w i c h t e  d e r  dre i  isomeren Pbenylendiamine. 5 3 o  

Eutektikum zwiseben m-Phenylendiamin und der]~ . 
. . . .  O " O e l  Verbmdung lm-Phenylendmmm--,  ~-Naphtol f 590 fund 3O/o Naphtol, 

Schmetzpunkt der Verbindung } 
I m-Phenylendiamin--2 [3-Naphto! ,~ 114 ,, 72" 7 , 

E utektikum zwischen der Verbindung 1 m-Phenylen4, 
diamin--2 [t-Naphtol und [~-NaphtoI 

Eutektikum zwischen m-Phenylendiamin und deQ 
\;erbindung lm-Phenylendiamin--1 u-Naphtol ( 

Schmelzpunkt der Verbindung t 
1 m-Phenylendiamin- 1 a-Naphto! f 

l';utektikum zwischen der Verbindung i m-Phenylen-'~ 
diamin--l~-Naphtol und a-Naphtol 

Eutektikum zwischen o-Phenylendiamir~ und der~ 
Verbindung 1 o-Phenylendiamin--1 a-Naphtoi 

Schmelzpunkt der Verbindung t 
i o-Phenylendiamin-- 1 u-Naphtol ( 

gutektikum zwischen der Verbindung 1 o-Phenylen-~ 
diamin-- 1 ~-Naphtol und ~-Naphtoi ~" 

Eutektikum zwischen o-Phenylendiamin und der'l 
Verbindung 1 o-Phenylendiamin--1 ~-Naphtol 

Schmelzpunkt der Verbindung t 
1 o-Phenylendiamin---I ~-Naphtol .t 

Eutektikum zwischen der \:erbindung 1 o-Phenyten-'~ 
diamin~l,~-Naphtol und ~-Naphtol ( 

,, 1 0 3  ~, 8 9  

,, 31 ,) 3l ,- 

, 35 ~, 57"5 - 

. 3 2  ,~ 6 9  . 

>, 58"2 ,, 44 ~, 

, 60 ~, 57"5 - 

,, 79 , 35 �9 

,~ 86 ~, 57 "5 * 

8 0 " 5  ~ 7 2  

1I. Die Siysteme der be iden  Naphtole mi t  ~-, b e z i e h u n g s -  
weise ~-Naphtylamin und yon ,~-Naphtol mit p-Toluidin. 

Die Versuchsergebnisse mit diesen ffinf Systemen gebe'n 
die Tabellen VII bis XI wieder. 

Wie Fig. 7 es zeigt, gibt q.-Naphtol und :r 
eine bei 43"0 ~ homogen schmelzende Verbindung. Das Maxi- 
mum des dieser Verbindung entsprechenden Astes der Schmelz- 
linie liegt bei rtmd 80% ~.-Naphtylamin. Dies entspricht einer 
Zusammensetzung der Verbindung yon 1 Mol a.-Naphtol und 
4 Mol a-Naphtylamin, der ein Gehalt von 79"8~ ~.-Naphtyl- 
amin entspricht. Das Eutektikum mit a.-Naphtol liegt bei 40'5 ~ 
und 66% Naphtylamin, mit a-Naphtylamin bei 42 ~ und 870/0 
Naphtylamin. Fig. 8 zeigt, daf3 im System ~-Naphtol--[:~-Naphtyl- 
amin ein fiber ein weites Konzentrationsgebiet sich erstrecken- 
der, einer Verbindung beider Stoffe entsprechender Ast der 
Schmetzlinie vorliegt, der durch ein Maximum bei 330/0 
~-Naphtylamin u!ad 120:3 ~ l~uft, 



536 R. K r e m a n n  und  W. S t r o h s c h n e i d e r ,  

T a b e t l e  VII. 

S y s t e m  . -Naphtol  ~ ~ . -Naphtylamm. 

Menge a-Naphto l :  2 ' 9 2 5  g 

[ i Tempera tu r  
Zusa tz  yon ( ;esamtmeng'e  i O e w i c h t s p r ~  

v.-Naphtvlamirl ! q.-Naphtvlamin i d e r  primiire0 
�9 - Krysta t l i sa t ion 

. . . . . .  ~ . . . . . . . . .  7 . . . . . . .  - . . . . . . .  ~= . . . . . . . .  ~ > = ~ = - : :  . . . . . . . . .  

0 ' 0 0 0  ~ 2"952 0"0  9 2 " 0 0  
i 

0 ' 2 1 2  3"137 6"8 [ - 89"0  

O" 406 

O" 722 

l "045 

t ' 1 9 1  

1 �9 536 

1 "995 

2"537 

2 '  944 

3 ' 2 6 5  

3"743 

4" 206 

5"042 

6"304  

8"408  

i 1 ' 047 

13" 229 

3"331 

3" 647 

:3 "970 

4" 116 

4 " 4 6 I  

4"920  

5"462 

5" 869 

6 -190  

6"668  

7 '131  

7 "967 

9 '  229 

11 "333 

13"972 

1 6 " t 5 4  

12"2 

t 9 ' 8  

26" 2 

29 '  0 

3 4 ' 4  

40" 5 

46"4 

50" ,, 

5 2 ' 8  

56"4  

5 8 ' 9  

63"4 

68" 3 

74"1 

7(.~ ' 2 

82"0 

I Sekundiire eutekt ische l (rystal l isat ion bei 4 ) ' 5  ~ 

87 ' 0 

8 2 ' 5  

78 '  5 

7 7 ' 0  

73"I.) 

67 ""  

6 1  �9 5 

5 7 ' 0  

55-01 

51 ' u  

47 .51  

43 .71  

41 "0 

42" 0 

43 'O 

4:-I" 0 

Me:age a -Naphty tamhl  3"768.~,r 

q 'cmpera~ur 
Gewich t sp rozen te  Zusatz  yon Gesamtmenge  der primiiren 

~-Naphtol  ~-Naphty lamin  Krvstal l isa t ion 

0"000  ; 3"768  D00"0 4 8 ; 0  u 
{P 157 i 3"925 96"0  46"2  I 
0 "320  4 '  088 92- 1 4 4 " 5 t  
~P628 4" 396 85-6  42"5  
0 ' 8 3 0  ( 4"598  8'_ ) . . .  4 3 ' 0  
l "197 ! 4"965 76"0  4 2 - 5  
I '632  I 5"400  6 9 ' 8  4 t  ' 5  

i 
,). o9~, ~ 5 '  993 63" 0 44" t~ 
;3'037 ~ (3-805 55-4  52"0 
.q" 909 ! 7" 677 49" 0 58 ",, 

I Sekundgre  eutckt ische Krysuu l i sa t ion  bei 42"~ q 



L6sungsgle ichgewichte  de*" drci isomeren Phe~qylendiamine. 5 3 7  

Tabe l l e  VIIt. 

System }-Naphtol ~-Naphtylamin. 
' ' !  

Z ttsatz vort ~,-Naphtylami~: Gesamtmenge  Gewichtsprozente  Tempera tur  
~-Napt ty~a n l~ der primaren 
�9 Krvstall isafiou 

a �9 3 Mellgc Ls-NaFh~ol 2"016 {," 

O- OOt) 
u.  180 
0 - 3 3 /  
O. 454 
0"717 
o- 92{} 
I ' 225  
I - 59O 
2 '  222 
:'," 045 
:1"925 

2"0I(i  
')" 196 
2"347 
2"470 
2"733 
2"945 
3"24 i  
3" 606 
4" 238 
5"061 
5"941 

0"0 122"00 
8"2 116"0 

14' 1 117"() 
1 b ' 4  118 '0  
26"2 120"0 
31 '6  120 '2  
37"6 120 '0  
4 4 ' 3  118"5 
52"5 117 '5  
60"3 115"0 
6 6 ' 0  113"5 

Menge ~,-Naphtol 2"652 g 

0 '  0()0 2" 652 O' O 
0"178 2"830 [ 6"3 
( "402 3"054 i 13"2 
0"752 3" 404 ! ~2" 1 
1 '262  3"914 3 3 ' 0  
I �9 74(; 4 '  398 39" 7 
2 ' 4 9 6  5 '  148 ~ 48"5 
3 ' 6 5 8  6-310 ! 57"9 
5" 0()(.) 7"6fil [ 6 5 ' 5  

I 

I Sekund~h'e eatekt ische Krystaltisation bei 115 ~ 

t22"00  
I 1 8 ' 0 1  
1 1 7 ' 0 l  
119 '5  
120 '3  
1 1 9 ' 0  
118"0 
116"~) 
] 14"0 

Menge ~-Naphty/amin : 2"{)27 2 

Z L l s i ~ t z  V O l t  

,~-N aphtol 
Gewichtsprozente  

Gcsamtmenge  [ ~-Naphtylamin 

2"927 . '  100"0 
a" 125 94" O, 
3"864 87"0 
3" 655 80" 0 
4 ' 0 5 2  72"2 
4"664  62"8 

I 
! . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

O' 000 
O" 198 
0 ' 4 3 7  
O.798 
1" 125 
I "787 

Tempera tur  I 
der prim~iren 

KrystaHisation 
,i 

109"0~) 
106"7 
104"8 
108" 0 
111"0 
114.0  t 

J- SekundS, re etttektische Krystallisation bei I04 ~ 



538 R. K r e m a n n  und W. S t r o h s c h n e i d e r ,  

Tabe l l e  IX. 

Sys tem ~.-Naphtylamin --  } -Naphtol .  

' i  

Menge ~-Naphtol: 2'728g" 

Zusatz yon Gesamtmenge Oewichtsprozente Temperatur der primiiren 
~--Naphtylamin ~,Naphtylamin Krystallisation 

0" 000 

0" 244 
0"614 

1"181 

1 "799 
2"580 

3"577 
4"141 
4"779 

5" 642 
7" 105 

8"486 

9"757 

11 "635 
14"991 

2"728 
2 "972 

3'342 

3" 909 

4"527 
5"308 

6"305 
6"869 
7" 507 
8"370 

9"833 
11 "214 

12,485 

14"381 
17 "719 

0"0 
8"2 

18"4 
30"2 

39"6 
48"6 

56"6 
60"5 
63"6 
67 "4 

72"2 

75"5 
78"5 

81 '0 

84"0 

I Sekundiire eutektische Krystallisation bei 56"2 ~ 

~ ,, ,, , 36 ~ 

122.0o 

113"5 

102 "0 

88"5, 
76.51 
61.01 

64"0 

66" 0 
65"3 
63"2 
57" 0 

53"4 

50"0 

46"0 
43"0~ 

Menge ~r : 4"277 g 

Zusatz yon der primiiren ~-Naphtol Gesamtmenge Gewichtsprozentea_Naphtylamin , Temperatur 
I Krystallisation 

O" 000 
O" 098 
0"292 
0"48l 
0"735 
1"120 

4"277 
4"375 

4" 569 
4"758 
5 '012 
5'397 

100"0 

98 "0 
94"O 

90"2 
85"5 
79"2 

1 Sekund~rr eutektische Krystallisation bei 36"0 ~ 

48.00 

46"2 
42 "01. 
38'01 

40" 5 
48 '5 [  



l.Ssut~gsgleichgewich.:e dcr drei isomeren Phenylendiamine.  

T a b e l l e  X. 

System ~.-Naphtol-- [~-Naptitylamin. 

539 

i 
I . . . . . . . . .  

Z u s a t z  yon 
~z-Naphtol 

0" 000 

0 '  160 

Menge ~-Napl:tvlamin : 3" 603 g" 

. . . . .  - . . . . . .  : r emPera tu~  
�9 ew,c?~tsp]'~,zen~e de," prim~ren 1 

( ;esamtmenge a= apnm~ Krvstal l isat ion t 

I 
3"603 0 ' 0  109"00  / 

/ 
3"763 4 ' 3  105"8 

0" 367 

0 '697 

1 "098 

l "589 

2"385 

3" 201 

4"359 

5 '891  

3"970 

4" 300 

4 ' 701  

5 '  192 

5"988 

6"804 

7 "962 

9 ' 4 9 4  

9"3 

16"2 

2 3 ' 2  

30"4 

39"8 

47 "0 

54"6 

62"1 

102"3 

97 "0 

90"2 

83"5 

72"01 

61 "O 

50"51 

58"5 

1 Sekundg.re eutektische Krystail isation bei 4 7 " ! :  

Zusatz  von 
~-Naphtol 

O' 000 

O" 196 

0"562 

0"968 

t-  503 

2"165 

2"958 

3"989 

Menge ~.-Naphtol: 3 '  553 g 

( ;esamtmenge  

i 

/ Gewichtsprozente  
a-Naphto[ 

3"553 100"0 

3" 749 95" 4 

4"115 8 6 ' 5  

4"521 79"0 

5 ' 056  70"5 

5"718 6 8 ' 3  

6 ' 511  5 4 ' 5  

7"542 47"0 

Tempera tur  
der prim~h'en 

Krystall isation 

92"0o 

90"0 

84"5 

78 .51  

70"0 

68-0~ 

5 0 ' 0  

61 "0 

1 Sekundiire eutektisehe Krystal l isat ion bei 4 7 ' 0  ~ 



540 

Z u s a t z  yon 
} -Naph to l  

R. K r e m a n n  m~d \ V . . q t r , h s ~ c h n e i d e r .  

Tabel le  XI, 

System ~-Naphtol ]~-Toluidin. 

Meng'e p Tohf id in :  5 " 2 1 7 f f  

( ;esa  n t m e n g e  O e w i c h t s p r o z e n t e  T e m p e r a m r  
�9 de r  prim~iren 

~-Naphto l  K r y s t a l l i s a t i o n  

o" 00o 

o" 102 

�9 290 

I �9 024 

2 ' 0 7 8  

2 - 8 8 5  

:t" 654 

�9 4 '  908 

6" 798 

8 '  229 

9"361  

5 " 2 1 7  0 ' u  

5 "319 1 "9 

5 ' 5 0 7  5"3  

~i'241 1 6 ' 6  

- ' 2 9 5  25"5  

�9 I t)2 35 ' f~ 

8 ' 8 7 t  41 ' o  

10'  125 4 8 " 5  

1 2 ' 0 1 5  5 6 " 5  

1'.3"446 61 "4 

14 '  578 I14" 5 

4 3 ' 5 0  

4 2 " 5  

41 "3~ 

48 '0 ' - '  

62 "0 

7 5 " 5  

79", ,  

81 "5 

81 ' 3  

8J "0 

1 Sekcmdi i re  e u t e k t i s c h e  K r y s t a l l i s a t i o n  bei  3 8 " 0  ~ 

2 ~ :> , >> 3 8 . 2  ~ 

z u s a t z  y o n  
p - T o l u i d i n  

0" 00o 

.\l 'enge } - N a p h t o l :  4"051 2 

( ; e s a m t m e n g e  G e w i c h t s p r o z e n t e  T e m p e r a t u r  
de*' pr imi i ren  

i-~-N al: htm K r y s t a l l i s a t i o n  

4"051  10o-O 122"0  [~ 
i 

0- 246 

0 " 5 3 2  

0 " 9 1 6  

1"476  

1"869  

2 ' 5 9 7  

4 ' 3 t 5  

4 ' 5 8 3  

4 ' 9 6 7  

5"527  

5 '  920  

6 ' 6 4 8  

9 4 ' 0  

8 8 ' 5  

81 '7  

7 3 " 5  

6 8 " 5  

61 "t) 

113"8  

I O5" 5 

9 7 '  0 

S S ' 0  

80 0 

81 '2  



lJisungsgleiehgewie.l~te der drei isamereIi Phenyler~,iiami~le. 5~1 

Demgemfif3 hat die Verbindung eine Zusammensetzung 
yon 2 Molekiilen }-Naphtol und 1 MolekCtl }-Naphtylamin, 
indem einer solchen Verbindung ein Gehalt yon 32" 9 Gewichts- 
prozenten }-Naphtylamin entspricht. Das Eutektikum dieser 

r 1 Verbindung mit i:-Nap,Ttol entspricht einem Gehalt von 9~ 
::-Naphtylamin und 115 ~ das EutelCtikum mit [5-Naphtylamin 
104 ~ und 880:/o }-Naphtylamin. 

Im System a.-Naphtylamin- /~-Naphtol liegt, wie Fig. 9 es 
zeJgt, eine dutch' einen weitaus geringeren Dissoziationsgrad 
im Schmelzflul3 ausgezeichnete Verbindung vot" als die beiden 
fl'i'~he~ ~ erwtihnten Verbindungen, die eine weitaus grSf3ere Ab- 
tlachtmg des Maximums der Sehmelzkurve zeigen. In diesem 
System liege das Maximum des der Verbindung entsprechenden 
Astes der Schmelzlinie bei 66 ~ und 600/0 ~.-Naphtylamin. 
Hieraus leitet sich die Zusammensetzung der Verbindung zu 
2 Moi [~-Naplntol:-3 �9 Iol ~.-Napht\4amin ab, der ein GehaIt yon 
59"8 Gewichtsprozenten ~.-Naphtylamin entspricht. 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit }-Naphtot liegt 
bei 56"2 ~ und 5t~ ~.-Naphtylamin, das Eutektikum mit 
~.-Naphtvlamin bei 36 ~ und 89o/ ~.-Naphtylamin. 

Wie Fig. 10 zeigt, geben ~.-Naphtol und [~-Naphtylamin 
keine Verbindung, sondern ein einfaches Eutektikum bei 
56"5~'/o Naphtytamin und 47 ~ 

Wie Fig. 11 zeigt, Iiefern }-Naphtol ut-td F-Toluidin eine 
/iquimolekulare Verbindung, indem bei einer dieser Verbindung 
entsprechenden Zusammensetzung, d. i. bei 57"5~'/o }-Na--phtol 
die Schmelzkurve dutch ein Maximum, und zwar bei 87"5 ~ 
geht. Das Eutektikum dieser Verbindung mit p-Toluidin liegt 
bei , , o . 9  ~ ~ " ,,o ~ und 11"/~. p-Naphtol, das Eutektikum mit }-Naphtol 
bei 80 ~ und 60a/~ Z'~-Naphtol. 

lli, Die S y s t e m e  der  dee[ i s o m e r e n  P h e n y l e n d i a m i n e  

mi t  den drei i s o m e r e n  D ioxybenzo l en .  

Die einscht~igigen Versuchsresuttate mit den einschI~tgigen 
neun Systemen sind in den Tabellen XII bis XX wieder- 
gegeben und in den Fig. 12 bis 20 graphisch dargestellt. 



542 R. l ( r e m a n n  und W. S t r o h s c h n e i d e ~ ' ~  

Aus den in den Fig. I2 und 13 dargestellten Zusttmds- 
diagrammen sieht man, dab in den Systemen o-Phenylen- 
diamin--Brenzkatechin und o-Phenylendiamin und Resorcin 
Kquimolekulare Verbindungen vorliegen, dh der der Verbindung 
zugeh6rige Tell der Schmelzlinie in beiden Fgllen dutch ein 
Maximum bei 50"5~ Dioxybenzol geht, was der Zusammel> 
setzung einer ~iquimolekularen Verbindung entspricht. Die 
Maxima in den Schmelzkurven entsprechen Temperaturen yon 
84"5 ~ beziehungsweise 50' 1 ~ 

Das Eutektikum yon o-Phenylendiamin mit der ~iqui- 
molekularen Verbindung mit Brenzkateehin liegt bei 76 ~ und 
30~ Brenzkatechin, das mit der iiquimolekularen Verbindung 
mit Resorcin bei 45 ~ und 36~ Resorcin. 

Das Eutektikum der Verbindung mit Brenzkatechin mit 
Brenzkatechin selbst liegt bei 76 ~ und 72% Brenzkateehin 
das der Verbindung mit Resorcin mit Resorein selbst bei 47 ~ 
und 600,/0 Resorcin. 

Wie Fig. 14 zeigt, iiegt fm System HYdrochinon--o-Phe- 
nylendimnin das Maximum des der Verbindung entsprechenden 
Astes der Schmelzlinie bel 105 ~ und bei einer Zusammen- 
setzung der Sehmelze yon 33"7~ Hydrochinon, was einer 
Zusammensetzung der Verbindung yon 1 Molek{il Hydrochinon 
und 2 Molektilen o-Phenylendiamin entspricht. 

l)as Eutektikum der Verbindung mit o-Phenylendiamin 
liegt bel 91 "8 ~ und I1% Hydrochinon, das Eutektikum mit 
Hydrochinon bei t03 ~ und 39"50/o Hydrochinon. 

In den Systemen der drei isomeren Dioxybenzole mit 
m-Phenylendiamin, deren Zustandsdiagramme in den Fig. 15 
bis 17 dargestellt sind, liegt das Maximum des der Verbindung 
beider Komponenten entsprechenden Astes in alien drei Ftillen 
bei 50"5~ Dioxybenzol. Es liegen also in allen drei F~llen 
g.quimolekulare Verbindungen vor. Die hier vorliegenden 
nonvarianten Gleichgewichtspunkte entsprechen folgenden Tem- 
peratur- und Konzentrationspaaren. 



/ist gsg;eic ~gcwichtc dev drei isomeren l 'henylendiamine.  , )4,)  

T a b e l l e  N[I. 

System o-Phenylendiamin--- Brenzkatechin. 

i .',lenge o-Phenytendiamin : 5"479 gr 

Zusatz  yon 
}~.renzkatechin ( . ;esamtmenge OewichtsprozenteBrenzkatechin 

o" 383 

0 ' 7 7 7  

1 "1)03 

1 �9 494 

2-o62 

'2' 8i)2 

: I 'H54 

4" :Q8 

5-528  

6" 776 

8" 446 

11'  781~ 

5" 479 

5"862 

6"256 

6" 482 

6-973 

7"541 

8 '281  

9" 133  

9" 8o9 

11 "0()7 

12 '255  

13"925 

17" 21i5 

o ' o  

12 '4  

15 '5  

21 '2  

27"2 

34 '  i) 

41)" t) 

44"0  

5 0 ' 0  

55"5 

6O' 2 

68' 0 

.[ 

f 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 

Tempera tu r  
der  prim~iren i 

Krystal l isat ion ! I 

f 99 .80  

95 

92 

90 

8 4 ' 5  

7 9 ' 5  

78 

83 

84 

84"5  

84 

82 

7,q 

I Sekundiire eutektisd~e Krystal l isat ion bei 76"0 ~ 

5lenge Brenzkatecbin : 4"92ti,; ,  
! . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Zusatz  yon  
p -Pheny lend iamin  Gesamtmeng-e 

1 1 ' ( l i ) ~ 1  4" 9')6 

Gewichtspr,~zente 
Brenzkatechin 

1 0 0 '  0 

94 '  3 

85"1 

80"1 

65" 1 

5l "2 

i o" 297 5" 223 

; ~ "830 5"7:;6 

1 :~,86 6" :; 12 l 

, "/325 

4" t36:1 9" 58,1t I 

"Fern peratLn" 
der prim~.iren 

Krystat l isa t iou 

102.7 ~ 

99"o  

9 2 ' 5 l  

87"0 

8 0 ' n  

84"5 

1 Sekundgre  eutektische Kr) 'stal t isation bei 7 6 ' 0  ~ 



544 R. K r e m a n n  u n d  \V. S t r o h s c h n e i d e r ,  

T a b e l l e  XIII. 

S y s t e m  - o - P h e n y l e n d i a m m  R e s o r e i n .  

Z US;l{4 VOI1 
R e s o r c i n  

) 
i G e s a m t m e n g e  

i 

{ 
I .  

G e w i c h t s w o z e n t e  i 
Resorc in  I J 

r e o ]  perattH" 
de r  p r imgren  , 

K r y s t a l l i s a t i o n  

Menge  o - P h e n y l e n d i a m i n  : 4" 237 ~.," 

O" 000  

0 " 6 2 0  

I "587 

! " 8 3 t  

2" 402 

2 " 8 1 3  

3 "432 

4 " 5 0 8  

5 " 8 2 2  

7 " 6 1 9  

4 '  237 

4 " 8 5 7  

5 " 8 2 4  

(P 068 

6 " 6 3 9  

7 " 0 5 0  

7 '  669 

8- 745 

10"059  

11 -856  

0 " 0  

1277 

27 "2 

3 9 '  2 

36 '  2 

4 0 " 0  

4 4 " 8  

7,1 "5 

5 3 " o  

6 4 " 6  

M e n g e  o -Pheny l end i an f in :  5"889g"  

i 

1 ()0" ()~> 

7:1 
i 

6.) I 

4. 
48 

4 9 " 2  

50" t 

5 0 " 0  

58 

O" 000 

0 " 2 3 4  

O" 640 

1 " 4 9 2  

2 " 0 6 2  

2 " 8 9 2  

3 " 8 5 2  

4" 444  

4 " 7 9 3  

5" 594 

6 " 7 8 2  

8" 250 

9" 291 

1 2 ' 6 1 7  

5" 88,(! 

6" 123 

6 " 5 2 9  

7 "381 

7"951  

8"781 

9"741 

1 0 ' 3 3 3  

l o - 6 8 2  

1 l �9 483 

12"671 

14" 1;'~9 

15"180  

18"50(~ 

4 " 0  

10"2 

2(1- 1 

2 6 ' o  

32"() 

:}9- 8 

4a.o 
4 5 ' 1  

49 "0 

7>3"8 

5 8 " 5  

61 "5 

68" 0 

l()l) 'Ot) 

97 "5 

9 3 " 5  

8 4 " 5  

75 

60 �9 

48 

49 

. 49 -3  

50 

St} 

49 �9 ~Y-' 

5 U ' 5  

69 

1 Sekund t i r e  e u t e k t i s c h e  Krys t a I l i s a t ion  bei 4 4 " 3  ~ 

2 ~ . ~ ~ 47 ~ 



1 . 6 s u u g ' s g l e J c h g e w i c h t e  der  drei  i s o m e r e n  Phe i ly l end iami rm.  

Zu Tabelle Xlll. 

345 

M e n g e  R e s o r c i n  : 4'0q02,~," 

. . . . . . . . .  , . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

} T e m p e r a m r  
Z u s a t z  y o u  de r  p r Jmi i ren  o - P h e n y l e n d i a m h l  ( ; e s~mmnenge  G e w i e h t s p r o z e n t e  

Reso ro in  K r y s t a l l i s a t i o n  

t l ' t )Ott 4"  OLd2 

o-  552  4 '  5 5 4  

I '4 :44 5 " 4 4 6  

2 ' 233  6" 255  

2" 6{34 6 '  61~6 
i" 

' - " 9 4 4  6 " 9 4 6  

:l  " ( ;51  7 �9 6 ;>3  

8 8 ' ( !  l~)o 

7 3  5 8,) 

6~P 2 5g  t 

t~O "t~ 4-7 

57 6 49  �9 0 :~ 

5 2 '  4 50  

I Sekuud i i r e  e u t e k t i s c h e  K r y s t a l l i s a t i o n  bei 4 6 " 5  ~ 

:-' ,> >, ,, ~ 4 7  "(t o 

Z k l s a t z  VOll 
u P h e n v I e n d i a m i n  G e s a m t m e n g e  ( ; e w i c h t s p r o z e n t e  

. ~ R e s o r c i n  

~t" :o}O:/ ~ i - : ~ 3 1  I ~ ) 5 " t l  

, "  792 6 '  ,";20 , 8,~" 2 

l 6 9 I  7 " 7 1 9  [ 84"t~ 
i 

" 'T t )2  ,'4 �9 7:}1~ i 119"O 

I 
i 

1 Sektmd~ire eu tekt i~ehe  Krys t a l l i s a t i , , u  bei 47 ~ 

M e n g e  R e s o r c i n  : 6 ' 0 2 8  g" 

T e m p e r a t u r  
d e r  p r imi i r en  

K w s t a l l i s a t i o r  

l O S ' 5 o  

9 6  t 

7O 



546 R. K r e m a i I n  und W. S t P o h s c h n e i d o r ,  

Tabel le  XIV. 

System o-Phenylendiamin-- Hydrochinon. 

Menge -- o-Phenylendiamin : 5"942,q" 

T i I . . . . . . . . . . .  
HydrochinonZUSatz yon i Gesamtmenge  I Gewich t sp rozen te  [ T e m p e r a t u r  ' der pr imgren 

Hvdroehil](m 
Krysta t l i sa t ion 

O" (}0(} 

(}" 11(~ 

O" 306 

('}" 64{) 

O" 98:1 

1 ' 250 

1 ( i 8  f} 

2"242  

2 "9{;7 

3" 90{) 

5"174 

6 '  173 

7"714 

I 0" 092 

5 "942 

6"052  

6"248 

6"582  

6 "925 

7" ] 92 

7"631 

8"184  

8" 9()9 

9"842  

11"116 

1 ') .115 

] 3- 656 

16" 043 

()'{} 

1 ' 8  

4 ' 9  

9"7 

14-3 

17 ' 3  

22"() 

27"2 

33 '  T 

38" 8 

', 46"5  

51 '{} 

5 6 '  5 

62 �9 9 

Sekund~ire eutekt ische I,s bei 91 ' 8  ~ 

t 
99" 8 ~ 

{.}8" 8 

96"5  

{,IS' 8 

1}5' 5 

98"0  

I{}2 

]~)-I 

1 0 5  

l 0 4  

112 

117 

12.B 

131 

o_Pbenylendiami n I Gesamtmenge  Hydrochinon  

(t.()ot~ 5 '  2~)3 10 }'(1 

0 '  2'28 5 '  431 !}5" 7 

~)'756 5"959 8 7 ' 0  

2 " ;398 7" 601 (;8" 2 

4" 0)48 9" 951 5t~" 5 

�9 .Menge Hydroch inon  : 5" 2{)3 {,; 

. . . .  ] i [ T e m p e r a t u r  
Zusa tz  yon  ' Gewieh t sp rozen te  / der prim~iren 

K1Tstallisation 

J 89 o 

l (M 

157 

] 3 7  

193 



t.i~stmg~glelchgewichte der ,h'ei isomere~ Phenylendiamine. 

T a b e t I e  XV. 

System m-Phenylendiamin-- Brenzkatechin. 

547 

Menge m-Phenylendiamin: 5" 1882" 

i Temperatur 
Zusatz yon Gewichtsprozente 

i Gesamtmenge der primiiren 
Brenzkateehin I Brenzkateehin 

i ~ Krystallisation i 
/ 

o'ot)0 

~1'277 

0 '715 

I �9 210 

2 '327 

3'  248 

4"372 

6" 138 

8"704 

12' 074 

5 '188 

5. 465 

5.9(13 

6 '398 

7 "515 

8-436 

9.56O 

t 1 �9 32t~ 

19' 892 

17"262 

0"0 

5"1 

12"1 

19"1 

32"3 

38" 2 

45" (6 

54"0 

63" 0 

70 '0  

1;2.(~ ~ 

50" 0 

47-i)L 

44"0 

54 '0  

60'  0 

~4' 0 

64 

58 '2  

7 0 . 0 .  o 

1 SekundS.re eutektische Krystallisation bei 41 ~ 

Menge Brenzk'~techiT~: 5",q76 2 

Zusatz von (;esamtmenge (;ewichtsprozente Temperatur 
Phenylendiamin " Brenzkateclnin der prim~ren 

Krystallisation 
_ = ~ =  - =  . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . .  = . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . .  

0- (~00 

0 '  :~36 

o '  6qo 

1 �9 34(i 

2"233 

3;358 

5 �9 976 

6"212 

6" 666 

7-322 

8" 209 

9 '  934 

1 0 0 -  (1 

96-z 

81 "8 

73" 0 

64' o 

}(12-. ~ 

100"2 

9T 

88 I 

Tt~ 

0O 

1. Sekmld~ire eutektische Krystallisation bei 56 '0  ~ 



54,q R. I ,~rcmann mid \V. S t r ~ , h s c h ) l e l d e r .  

T a b  e l I e X V I .  

S y s t e m  m - P h e n y l e n d i a m i n - -  R e s o r c i n .  

Menge nM)henyJendiamin: 5"002 .;," 

Gewich{sprozente "J'emperatur 
Zusatz yon Gesamtmenge der prim~irm) 

Resorcin Resorcin Krystallisation 

o '  0o0 

0"430 

0 '825  

2" 200 

3"162 

4"I41 

6 '039  

7"663 

9"688 

13"308 

5"002 

5"432 

5 '827 

7" 202 

8" I64 

9" 143 

11"041 

1,2"665 

14"690 

18"310 

! 

O' 0 

7"9 

14"2 

30"3 

38"7 

45" 3 

55"0 

61 "0 

66" 2 

73"0 

62-00 

55 1 

45 
i 

57 

70 

77" 0 

78 

73 

65' 5 ~ 

58 4 

1 Sekund~ire eutektisehe Krystallisation bei 32 ~ [ 

2 >, ,,, ~ >> 33 ~ ! 
�9 1 

4 ,> ~ , >, 52"6 ~ ~, 
J 

I 

Menge Resorcin: 5"936 gr 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 

i Temperatur  i 
Zusatz yon Gesamtmenge Gewichtsprozente i der primiiren ' ,  

Phenylendiamin Resorein Krystailisation 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0"000 

0 '  493 

I "313 

t "857 

2"273 

5 "936 

6" 429 

7" 249 

7"793 

8 '  209 

tO0"p 

(,)2" 2 

82"0 

76"0 

72"0 

I Sekundiire eutektisehe Krystaltisation bei 53"0 ~ 
2 , ) �9 * 5 2 " 9  ~ 

It)8.5 o 

lot) 

85 0 

69.51 

_ _  2 

i 



1.;isungsglelchgcwlchte der dvcl is,~mercn Phenylemtiamlne. 

T a b e l l e  XVII. 

System m-Phenylendiamin Hydr0ehinon. 

549 

*'lenge m - P h e n y l e n d i a m i n :  5"200g"  

Z u s a t z  voIl  
Hydrochinon 

0"000 

0 ' 3 4 8  

0"747 

1 '317 

1"916 

3"082 

4"892 

12"909 

Gesamtmenge ( ;ewichtsprozente  Temperamr  
der prim~iren 

Hydroehinon Krystal l isat ion 

5" 200 ~ '" o 

5- 548 ~i' 3 

5 '  947 12 ' ~i 

~-~" 517 20"2 

7 ' 1 1 6  25-h 

8"282 37" 1 

10" 092  4 8 '  5 

18" 109 71 "4 

62"0"  

60 .0  t 

85 

103 

111 

121 

12'7 

140 

i Gleichzeitig eutektische Krystal l isat ion 

:~ Sekundiire eutektische I(rvstalli~ation bel 59"7 ~ 

Menge Hydrochinon:  5"230,~: 

Gewici~tsprozente Temperatur  
Zusatz  yon Gesamtmenge der primiXren 

m-Phen vlendiamin " Hvdrochinon 
- - Krysta l l isa t ion 

t~'000 

0"267 

o ' 6 7 9  

2"029 

3 ' 3 3 3  

5" 2.qO 

5" 497 

5" 909 

7" 259 

8"563 

1 ~)0 

95 ' 0 

88"6 

72"2 

61 �9 0 

t690 

t65 

l g0  I 

14I 

125 

1 Sekund~re eutektische Krysta l i i sa t ion bei 119"8 ~ 



55() l?. K r e m a n n  unJ  \V. S t r ~ ) h s c h n e i d e r ,  

T a b e l l e  XVIlk 

S y s t e m  B r e n z k a t e c h i n  - p - P h e n y l e n d i a m i n .  

Menge  P h e n y l e n d i a m i n :  :4" 618 z 

T e m p e r a t u r  
Z u s a t z  yon  

Brenzka tec  hin G e s a m t m e n g e  G e w i c h t s p r o z e n t e  B r e n z k a t e c h i n  der  pr imt i ren  
K r y s t a l l i s a t i o n  

�9 . 'Oot) 3 " 6 ] ~  

t~ '239 3"857  

v ' 5 0 4  4 " 1 2 2  

l ' 1 7 I  4 " 7 8 9  

2"117  5"735  

~'297 6 " 9 1 5  

4 - 3 8 4  8 ' 0 0 2  

5 -441  9 " 0 5 9  

7"188  10"806  

u ' 5 2 6  13"144  

11"977  15"595  

. . . . .  13~ o 

6" 2 134 

12 " '~ I '2 i) 

' )4"5 i 162 

36" S 1() 1 

47"5  t 0 6 ' 5  

54" g 107 ' 5 

6 0 "  l 1 0 8 '  0 

66" .5 107" ;3 

72" 7 106 

77 "(~ 103 

[ Sekund~re  eu t ek t i s che  KrvstaTlisatioT7 bei  99 "r~~ 
2 ~ 9 8  " R o 

Z u s a t z  yon 
y-Phenylendiamin 

M e n g e  B r e n z k a t e c h i n :  4 ' 4 6 1  s [ 

G e w ] c h t s p r o z e n t e  de r  prim~iren 
G e s a m t m e n g e  B r e n z k a t e c b i n  K r y s t a l l i s a t i o n  I 

1 0 0 '  0 

! 
i 

60"0 

S e k u n d ~ r e  eu t ek f i s che  K r y s t a l t i s a ~ o n  bei  8 7 " 5  ~ 

�9 . ~ , 8 7 . 3 0  

9 6 " 5  

9 2 " 5  

9 0 '  2 

86" 3 

8 2 " 5  

7 5 . 0  

~)'t)O0 4"461  

t~' 175 4" 636 

~" 375 4" 8.'36 

~) '487 4 " 9 4 8  

~)'71(t 5"171  

o ' 9 5 3  5 " 4 1 4  

I ' 5 0 5  5 ' 9 6 6  

2 " 9 9 4  7 ' 4 5 5  

1 0 2 . 8  o 

1 0 0 "  0 

9 7 " 0  

9 4 . 5 2  

9 0 " 0  

9 5 ' 0  

i 0 4  

10t~ 



i,8sungsgleicilgewichte der &'el ismncren l'henytendlamlne. 

T a b e t l e  XIX. 

System p-Phenytendiamin Resorein. 

55i 

Meng'e pd)henytcndiamin : 4 ' 9 ~  , ,  
~ - ' -  m 

? . . . . . . . . . . . . . .  r . . . . . . . . .  : . . . . . . . . .  : 

Zusa~,,_ ,v~ Gesamtmenge Gewichtsprozeilte 
l{esorcin Kesorcm 

{ 1 ' { 1 ( } ( )  

0"91 l 

O" 490 

(~' 824 

1' 148 

I "574 

2 "015 

2"62t 

3" 224 

4'021 

�9 5" 38C) 

Temperatur 
der prim~iren 

l,~rystallisation 

4"228 

4"439 

4"718 

5" 05:3 

5 '376 

5.8o:~ 
6"243 

6" 849 

7 '452 

8 "249 

9"588 

I 

t 

{ 1 ' 1 }  

4"8 

10"3 

1 6 ' 3  

21 "2 

27"1 

32"2 

38"4 

43'  3 

48"8 

56'  0 

138.o ~ 

135"t~ 

1 ;~,{). 5 

125-  o 

1 1 9 " 0  t 

110.0 I 

I02"0 

108"8 

113"5 

116"{} 

t14-5  

I. S*ekundi{re eutekti~che Krystalli~ation bei 1(}2 ~ 

Menge Re~orcin: 5'.q2{)(; 

: Gewichtsprozente Temperatur 
Zusatz yon Gesamtmeng'e ' der p~imgren 

{ p-Pbenvlendiamin " Resoroin 
- Kr~;stallisation 

O" 000 

i) '214 

0 '482 

1 "048 

I "395 

2"666 

4"420 

5 920 

(~" 184 

6" 402 

6' 968 

7"315 

8"586 

1 o. 340 

100'0 

97 "0 

92'  5 

85" 0 

81 "0 

69" 0 

57"5 

108-50 

105'3 

I01"0~ 

94'  01 

98" 0 

107 '0 

113'5 

Sekund~re eutektiscile Krystallisatiol~ bei 93"5 ~ 



5;32 R. K: re tna i ln  und \V. S t r , , h ~ c h n c i d e r .  

Zu T a b e l l e  XIX. 

Zusatz xroll 
Resorcin 

3"317 ' 
3 ' 5 9 4  
3" 965 
4" 466 
5"176 
5 "901 
6"710 
7"897 
9 ' 121  

10"808 
12"110 

, , , 

.Menge /. ,-Phenylendiamin: :3" 7.2 2 

} GewichtsprC~zcnte Temperatur  
(Je' iamtmenge Resorcin der prim;~ren 

Krystall isation 

7" 089 46" 8 
7" 366 48" 7 
7" 737 51 �9 2 
8" 238 54" '2 
8"948 i 58"0 
9"673 I 6l  "o 

1 o- 482 I ~14- ~) 
11 ' 6 6 9  ! 67  "8 
1 '2" 893 ~1 70'  6 
14 '580  ! 74"~) 
15 '882 ] 7 ~ ' I  

t Sekund~ire eutektische Krystallisation bei i)3"5" 

115.5  a 
1 15"9 
I 15 "9 
115"2 
I13 .1  l 

I 1 2 "O 
110 '5  
108"0 
106"0 
I04"0  
102"0 

T a b e l l e  XX. 

System p-Phenylendiamin- Hydrochinon. 

Zusatz  yon 
Hydrochinon 

0"000 
0"368 
2"605 
3 ' 8 0 8  

10"507 

Menge yq~henylendiamin : 4" 605 g 

Gewichtsprozente  
( ;esamtme~ge Hydrochinon 

4 '  605 0" 0 
4 ' 9 7 3  7 ' 4  
7"210 36"0 
8"413 45"2 

15"112 60"7 

i 

Temperatur  i 
d e r  primiiren i 

Krystall isation t 

138 .0o  
! 1.36'0 

188-0 
i 1ot.5 

164"0 

Menge Hydrochinon:  4"017s 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  - ,  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  = -  

Z u s a t z  v o n  
p-Phenyl endiamin 

Gesamtmenge 
Temperatur  

Gewichtsprozente  der primiiren 
Hydrochinon Krystall isation 

0"000 [ 4"017 100"0 
0"133 t 4"150 96"5 
0 ' 3 4 4  4"361 92"0 

0 " 8 1 6  4*833 83"0 
0"956 , 4"973 80"6 
1"049 1 5"066 79"2 

1 S e k u n d ~ r e  eutektische Krystall isation bei 152 o 

169.0o 
166"0 
162-11 
1 5 4 ' 0 ]  
153"81 
154"0 



)Ssungsgieicl~.aewliehte &'r drei i s - ro t ten  I 'henylen,liamlne. 

Z U  T a b e l l e  X X .  

4 ) 0 0  

Menge /,-Phenylco, diamill : 2" 760 2" 

Zusatz y o n  ( ;esamtmenge Gewichtsprozente  "I'emper:~tur der primSren 
Hvdrochinon ' Iq[ydrochinon Krystall isation 

O" 087 

O'286 

() '454 

o" 796 

'_)'735 

3 ' 3 6 5  

3 '  908 

4" 489 

5"257 

2"847 

3"046 

3 ' 2 1 4  

3"556 

5 ' 4 9 5  

6"125 

6 ' 6 6 8  

7"249 

8 ' 017  

3"4 

9"4 

14"2 

22"4 

50"0 

55" 0 

58"6 

62"0 

(15" 5 

1 Sektmd?ire eutektische KrystMIisafio~ bei I34 ~ 

136-6 ~ 
? 1 

160.01 

175"0 

193"0 

190"5 

185 '5  

1 8 0 -  0 

174 '5  

M e n g e  Hydrochinon : 7" 3442" 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 

Gewichtsprozentc  Tempera tur  
Zusatz  yon  Gesamtmenge  der primiiren 

p-Phen vIendiamin Hydrochinon 
�9 K r y s t a l l i s a t i o n  

0 ' 1 9 2  

0"47(~ 

0"86 l  

0"948 

1 '062  

1"283 

1 '530  

1"925 

2" 598 

3" 004 

3"315 

3"508 

3"629 

7 ' 5 3 6  

7"814 

8"205 

8"292 

8"406 

8"627 

8 ' 8 7 4  

9"269 

9"942 

10"348 

10"659 

10"852 

lO-973 

9772 

94"0 
8!1' 5 

8 8 ' 5  

8 7 ' 5  

85 "0 

82"5 

79" 5 

74'(} 

71 '2  

69"2 

68" 0 

67 "4 

i. S e k u n d i i r e  e u t e k t i s c h e  K r y s t a l l i s a t i o n  be i  1 5 2  ~ 

~ ~ ~, ~ 1 5 5  ~ 

167-0o 

164" 5 

160.0  I 

159 '2  

158"3 

156 '0J  

153"() 

t 54"0  

155"0 

I60 -0  2 

165"02 

167 "0  

1 7 0 0  



554 R. K remaTi l~  l.lnd \V. 5 4 t r , > h , ~ c ' h n e i d e v ,  

Zu T a b e l l e  XX. 

! 

M e n g e  t , - P h e n y l e n d i a m i n :  "2'245g~ i 
k 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 

i I ' , 
I . "I e m p e r a t u r  

Z u s a t z  yon  G e w l c h t s p r o z e n t e  . 
. . . .  . G e s a m t m e n g e  . . . .  a e r  p r l m a r e n  

Hvdroe  l l n o  ] " F I N C I F O C I I ] F I O F I  r �9 . - ! 
�9 , k r y s t a t h s a t m n  

2 " 7 5 2  

3 ' 0 1 5  

3"817  

5" t l23  

6"~H4 

7 "2( )3 

4 - 9 9 7  

5 " 2 6 0  

6 ' 0 6 2  

7 �9 268 

8 '  259 

9 " 4 4 8  

�9 55"O 

5 7 " 4  

6 3 " 0  

6~,t" 3 

7::1" 0 

76"t~ 

] 9 t ) '  5 o 

18"2 "0 

1 8 0 ' 0  

1 6 4 '  0 

154"8  

1 5 5 ' 0  

Menge  Hvdroch i r to r t :  2" 1 7 5 H  

T e m p e r a t u r  
Z u s a t z  von  der  prim~tren p - P h e n y l e n d i a m i n  G e s a m t  n e n g e  G e w i c h t s p r o z e n t e  

�9 H y d r o c h i n o n  K r y s t a t l i s a t i o n  

2 " 2 6 2  

2 ".q33 

3 '  974  

5 263 

7 " 4 7 4  

1 O- o62 

1 2 " 8 t 0  

4 "437 

5 '  l t)8 

6" 1 4 9  

7 ' 4 3 8  

9- 649 

12"237  

14"985  

49" 0 

4 2 " 5  

35 "4 

20 '  (i 

22 "4 

18"6 

14"6 

1 .(t3" 0 o 

192" 0 

188"(1 

18',:I" 0 

175"0  

]gT"0  

158"0  



I.i lsungsgleichgewJcl~te ,let" dt'ei is~mmren Phenyle~diamine. ;'~.).) 

l'2utel.:tikum zwischen  m-Phenylendiamii l  und der ] b e i  41 o klIlt2[ 1I,~ m l ) ioxv- 
VerbirJdung 

1 MoI. Brenzl<atechin 1 Mol. , t qq l eny l cnd i amin  

Schmelzpunkt der \Terbindung yon 
I MoI. Breuzkatechin 1 .\h)l. m-PhelD'lendiamin 

Eutelr zwiscbei~. Brenzkatechin und der 
Verbindung 

I .\hd. Brenzkatechin  1 Mol. ~Jz-Phei}ytendiamh~ 

]Cutektikum zwischen rn-l'hen3qendiamin und der 
Verb. I Mol. Rc!-;orcill I Mol. ,>Phenylendiamin 

,Sciunelzpunkt der \erbinduag v(m 

1 Mol. Resorein 1 Mol. t,-Phenylendiamiu 

l'utektikLm~ zwisehen der Verbindung 
1 Mot. R e s o r c i n - - I  Mol. m-Phenylendiamin  und 

Rer;orcin 

I';utektikum zwiscbe~ m-Phenylm~diamiu und der 
Verbindung yon 

1 Mol. m-Pheny lend iamin  ~-1 Mol. Hydrochinon 

benzol 

bei 64"5 ~ und 50 '5" : , ,  
I I ) ioxybenzoI  

bei 56 ~ und - -  l)ioxv- 
beuzol 

/ b c i  33 ~ und 2~1~'.. o Di,*xy- 
I benzol 

t, bei 7!r  und 5t~'5!.~'. I ) i -  
i oxyben  zol 

i bei 53 ~ und 72o,: u Dioxv- 
t ben zo[ 

[ bei 6t) ~ und 6'~,) I)ioxy- 
benzol 

Schmelzpunkt der Verbindung ~ bei I2 .  ~ uod 5u'5' /~ Di- 
I Mol. m-Pbenylendiamin---1 Mol. Hydroehinon i oxybenzol 

Eutektikum zxxischen der Verb. I Mo]. m-Phenylen- ~ bei 12~r und 58 0/u I)ioxg- 
diamin--1 Mol. Hydrochinon und Hydrochino~ t bm}zol 

In dem System p-Phenylendiamin--Brenzkatechin, dessen 
Zustandsdiagramm in Fig. 18 dargestelk ist, !iegt das Maximum 
der Sehmelzlinie bei 108 ~ das dem homogenen Schmelzpunkt 
der Verbindung beider Komponenten entspricht, bei fund 600/o 
Brenzkatechin. Wir mflssen NSQ auf eine Zusammensetzung 
der bier vorliegenden Verbindung yon 

3 Molekiilen Brenzkatechin und 2 Molekfilen p-Phenylendiamin 

schlie/3en, der ein Gehalt yon 60"5'~/', Dioxybenzol entspricht, 
indem die Zusarnmensetzung der ~i.quimolekularen Verbindung 
mit 50"5~ sowie die der Verbindung yon 2 Molekfilen Brenz- 
kateclnin und 1 MolekCll Phenylendiamin mit 67" 1% Dioxy- 
benzol je am absteigenden A~t der Schmetzlinie liegen. Das 
Eutektikum der hier vorliegenden Verbindtmg yon 3 Molekfllen 
Brenzkateehin und 2 Molektilen l'henyle~Tdiamia mit p-Pheny)en- 
diamin liegt bei 99 ~ und 35o/o Brenzkatechin, das mit Brenz- 
katec[lin bei 87'5  ~ und 85"/' 0 Brenzkatechin. 

[m System y-Phenylendiamin-Resorcin liegt, wie daa 
Zustandsdiagramm in Fig. 19 es zeigt, wieder eine Liquimolekulare 
Verbindung vor, wei[ bei e]ner dner solchen \Terbindung ent- 
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sprechend zusammengesetzten Schmelze, das ist bei einem 
Oehalt von 50"5~ Resorcin, die Schmelzlinie durch ein bei 
llB~ liegendes Maximum geht. Das Eutektikum der /iqui- 
molekularen \Terbindung y-Phenylendiamin---Resorcin mit 
p-Phenylendiamin liegt bei 102 ~ und bei ;~;2"5~/t~, das Eutek- 
tikum mit Resorcin bei 94 ~ und 85"/o Resorcin. 

Auch im System Hydrochinon-:-p-Phenylendiamin tiegt, 
wie das Zustaadsdiagramm in Fig. 20 es zeigt, eine /iqui- 
molekulare \Terbindung vor, indem bei einer dieser Verbindung 
entsprechend zusammengesetzten Schmelze, das ist bei einem 
Gehatt yon 50"5~/o Hydrochinon, die Schmelzlinie dutch ein 
Maximum bei 193 ~ geht. Augerdem liegt aber hier ein zweiter, 
einen neuen Bodenk6rper anzeigende/" Ast der Schmelzlinie 
vor, der bei 155 ~ nnd einer Zusammensetzung der Schmelze 
yon zirka 7a'6% Hydrochinon dutch ein Maximum geht, 
was einer Zusammensetzung dieser zweiten Verbindung yon 
3 Molektilen Hydrochinon und 1 Molektil Phenylendiamin ent- 

spricht. 
Das Eutektikum dieser Verbindung mit Hydrochinon liegt 

bei 152 ~ und 81~ Hydrochinon, das Eutektikum mit der 
~tquimolekularen Verbindtmg bei rund 155 ~ und 720/0 Hydro- 
chinon. Das Eutektikum der tiquimolekularen Verbfi~dung mit 
/M~henylendiamin liegt bei ~o/, /. Hvdrochinon und entspricht 

einer Temperatur wm 134 ~ 

IV. Die S ysteme der drei isomeven Phertylendiamine 
niit t, 2, 4-Dinitrotoluol und mit den  drei isomeren 

Nnitrobenzolen. 

Wie aus den in den Tabellen XX[ bis XXV niedergelegtcn 
und in den Fig. 21 bis 25 graphisch dargesteIltm~ Versuchs- 
crgebnissen hervorgeht, gibt weder !, '2, 4-Dinitrotoluo] noch 
o-Dinitrobenzol mit den untersuchten Phenylendiaminen Verbin- 
dungea in festem Zustande, sondern nut einfache Eutektika. 

Die Lage derselben entspricht folgenden Temperatur- 
konzentrationspaaren : 



I 6sungsg le ie  ]gewichte der drei i someren Phenylendiamine.  

T a b e l l e  XXI. 

System Dinitrotoluol .o-Phenylendiamin. 

o o 1  

E Menge o-Phenylendiamin:  4"837,<," 
i 

I Temperat .ur 
! Zusa tz  yon Gewich t sprozen te  
} l) initrotoluol ~ ~esamanene ,  e Dinitrotoluol 

{!" UO0 

' ! ' 2 9 5  

~ ' 9 9 5  

1 �9 404 

2" 38(} 

:~" 248 

4" 144 

5"897 

7 "897 

8"4{}8 

9 '  256 

9 ' 9 4 6  

11"o46 

12 "351i 

i 
J 

I 

I 

I 

L 

I 

i 

Z 

4".'337 

4"632 

5" 242 

5"741 

b ' 7 1 7  

7 "585 

8"481 

1 O" 2.'34 

13 '~34  

12" 8u0 

13"593 

] 4" 283 

15 '383  

16" 6.{}3 

der  pr im~ren 
Krysta i l i sa t ion 

i ) ' 0  9,q'8 I~ 

6"3 98"~ 

24"4  

3 5 ' 3  

4 2 ' 8  

48"7 

57 "~1 

{';5 "(} 

66" 1 

68"~t 

69" 6 

7t "8 

7 4 ' 5  

9 l ' 0 

8~3'2 

82 'U 

78"5~ 

72"I  

65" 0 

63 '  2 

62 ' t~ I 

60"1 

58"8 

56-2) 

Sekundiire eutektische KrystalHsat ion bei 51 "9 ~ 

i Zusa tz  yon 
' o -Phenylendiamin 

o.  (}{20 

i}. 850 

1 "275 

1 ' 8 1 4  

Gewich t sprozen te  
I Gesamtmenge  Dinitrotoluol 

Menge Dini t rotoluol :  4 " 7 7 0 g  

Tempera tu r  
der  primtiren 

Krystal l isa t ion 

4" 770 

4" {:}6{) 

5"32L~ 

B ' 0 4 5  

6 ' 5 8 4  

1 0 0 -  0 

96" 2 

89" 6 

78"8 

72"4 

69" 0 o 

61 "t~ 

59-1 

58 '01  

.i I 1 Sekund~re eutel-:tische Krvstall isation bei 51 "8 ~ 
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System 

R. K r e m a n n  und W. S t r o h s c h n e i d e r ,  

T a b e l l e  XXII. 

1, 2, 4-Dinitrotoluol--m-Phenylendiamin. 

'Zusatz yon 
m-Phenylendiamin  

1) " 1)0(1 

0" 301 

o -456  

O- 990 

1 " 5 8 5  

2" 616 

,3' 469 

4" 286 

31enge Dinitroto]uol : 6" 508,,7 

Gesamtmenge  Gewichtsprozente  
Diamin 

6 5t)8 

6 '  8O9 

6" 964 

7 '  498 

g" 09B 

9" 1 2 4  

9"977 

10"794- 

O" () 

4"4 

6'  5 

14"4 

21 -J 

28" ~1 

,34" 7 

" :19" 7 

i 

I 5ekund~ire eutektische Krystall isntion bei 35 ~ 

Tempera tu  r 
der primtircn 
KrystaIl isation 

69" 2 o 

6:~; - i 

59 ',3 

55 �9 I 

49" 1 

44"~ 

:~9.~,I 

Menge Phenylendiamirl :  5"084:2" 

Tempera tu r  
Zusatz  von Gewichtsprozente  der pdmtiren 

I)initrotoluol Gesamtmenge  li Diamin Krystall isation i 

0" 0 0 0  

u" 565 

I -221 

] '941 

2"631 

,3' 761 

4"521 

5 "374 

7" 22(i 

8" 3o4 

I d" 897 

5" t~84 100" 0 1;2" 0 a 

5" 649 90" 0 ~ . . . .  _' 

6"305 

7" 025 

7"715 

8 '  845 

9 -6o5  

J t~' 458 

12 ' 310  

] 3 ' 3 8 8  

18"981 

8 0 ' 7  

72 "4- 

65"9  

, )~ ";; ,  

53"0  

4 8 ' 7  

41 ":3 

,3g'o 

2~i" 8 

54"?, 

5(~' 8 

47"7  

~1 "St  

,39 

,37"8 

;18 

41 "0 

51 "() 



],Ssungsgleichgewichte der drei isolneren Pheny{endiamine, 

T~'tb e l l  e X X I I I .  

S y s t e m  p - P h e n y l e n d i a m i n  - 1, 2, 4 -Din i troto luo l .  
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Menge F-Pl~eny!c:~dian]in: 4'922,,,, 

Temperatur 
Zusatz yon Dinitroioluol (;esamtme,,~:~e Gewichtsprozente �9 l)initrotoluo[ der primiiren 

Krystailisation 

0"000 

0"282 

1"032 

2"845 

3"327 

4"735 

6"509 

8 '551 

12"497 

16'115 

29 '765 

4 '922  

5"204 

5"954 

7 '267 

8"249 

9"657 

11"431 

18"473 

17"419 

21'037 

25'687 

O" 0 

5"4 

17"7 

�9 '~2" 2 

40 '  3 

49" 0 

57"0 

63"8 

71 "0 

76"5 

81 '0  

138"0o 

135-5 

t30-0~ 

121-0 

1 1 I ' 0  

98"0~ 

85,0a  

72-0 

52"0 

53"0 

56-5 ~ 

J 8ekund~he eL~tektische Krystallisatioa bei 49 ' 0  ~ 

. . . .  48.7 ~ 

a ~ ~ . 48.9  ~ 

. . . . .  4 8 - 8  ~ 

? 
Menge I, ~, ') 4-1)initrowluol: 4"021 ,:,~ 

. . . . . . .  T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , . . . . . . . . .  

,, . , ! Temperatur : ZubatT~ yon 
y_Pi]enylendiami n (iesamtmer~ge tJc\vlcl~tsprozcllteDinitrotoluo! de~ primiiren 

Krystal!isation 

0 '  9 0 t }  

O" 264 

q}' 789 

1"152 

2" 607 

4"021 

4" 285 

4"81(} 

5'  173 

6"628 

100"0 69"00 
I 

94"0 I 06"0 

83 '7  5 8 ' 2 t  

78.u 54-0 
60"6 78"8 

1 Sekund~re eutektisehe Krystallisatioa bei 48"8 ~ 

Gllomie-lleft Nr. 8. 3~ 



5 6 0  

F 
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R. Kremv, nn und \V. S t r o h s c h t l e i d e r ,  

�9 T a b e l l e  X X I V .  

System o-Dinitrobenzol--o-Phenylendiamin. 

Menge o-Dini~robenzol: 3 " 8 2 0 g  

Temperatur 
Gewichtspr,)zcntel~he.avlendiamin der primttren Zusatz yon v, t gC'esam'men"e 

o-Phenylendiamin " " ls [1i sation 

. . . . . . . .  : - ,  . , : -  : - : -  . . . . . . .  : = . = : : : . :  . . . . . . . .  

O" 000 

0"286 

0"514 

0"688 

1" 157 

i" 660 

2"368 

3"512 

4"277 

5" 393 

6"505 

7"856 

3"82o 

4" 106 

4" 334 

4 '508  

4"977 

5" 480 

6" 188 

7" 332 

8" 097 

9 '213  

10"325 

l t " (~76  

0"0 

6"9 

11-g 

15"2 

23" l 

33" 0 

38"2 

48 '0  

52"8 

58"5 

(;3" 0 

67, (i 

1 i 5 - 0 o  

1 o 9  ~ 8 

106"o 

to3 -0  

96'  5 

88" 0 

8'3"8 

74"O 

77-2 t  

81 -0 

84" 0 

87"i  

1 Sekundih'e eutektische Krystaltisation bci 7-P 1 ~ 

Menge Phenyiendiamin: 2"?6V) g" 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Gewichtsprozel~tc Temperatur 
Zusatz yon (;esamtmengc der prim;Men 

o-Dinitrobenzol Phenvlendiami1! Krystallisation 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0"000 2" 700 I(}0-0 

0"265 3"025 91 "2 

O' 465 3" 225 85' 5 

0"791 3"551 77-7 

l "682 4" 442 62" 3 

,q;I-80 

97 "0 

95"1 

91-bt  

83 "t) 

* Sekundiire eutektischr K,'ystallisathw bt:i 7:','8 ~ 



l ,Ssungsgleichgewichte  de*' drei i someren Phenylendiamine.  

T a b e l l e  XXV. 

System o-Dinitrobenzol--m-Phenylendiamin. 

561 

Menge --o-DinitrobenzoI: 3"0782" 

; Tempera tur  
Gewiehtsprozente  Zusatz  yon i Gesamtmeng e der prim~iren 

Diamin Diamln 
Krystalt isation 

O' 000 

0"375 

I �9 101 

l "797 

2 '421 

3" 222 

3 ' 9 8 0  

5 " i 5 2  

5"9o i  

3"078 

3 "453 

4"179  

4"877 

5" 501 

6'30:3 

0"0 

10 ' 8  

26"5 

36"8 

44"0 

51"I 

7 "000 i 56 '  3 
i 

8 ' 2 3 l  I 62"5 

8 '981  [ 65"7 

1 

I SekundLire eutektische Krystallisation bei 41"2 ~ 

-e :, , >, ,, 43 '  U ~ 

115"00 

106"0 

92"2 

85" () 

79"0 

7 2 ' 0  

66" (~ 

( ;~i  . 0 t  

5 4 ' 0 ~  

Menge Jn-PhelD'iendiamin: 3'9052,;r 

Zusatz  yon Gesamtmenge  ( ;ewiehtspr~zente "l'emperatur 
der prim~iren o- Dinitrobenzol [ Diamin 

Krystall isation 
r 

O'000 

0"247 

0"441 

C~'881 

1 "059 

1 "847 

3" 965 

4"212 

4" 406 

4"846 

5" 336 

5"812 

I00"0 

94 '  1 

8 8 ' 5  

85"9 

7 4 ' 3  

08"2 

62, o 

59 "5 

55 

5 2 ' 5  

4:~ 

52 

L Sekundiil',a eutekti'~chr Krystallis~t]on br 4t ",q~ 



5 6  ~ R. l { r e m a n n  u n d  W .  S t r , * h s c h n e i d e r ,  

Im System: 
1, 2, 4 - D i n i t r o l : o l u o l - - v - P h e ~ l y l e ~ d i a m i n  5 i " ~ ~  unt.l "78"50;1~ D i n i t r , , t o t u o L  

,, l/t- ,, 3 5 '  0 o . 550i: 0 * 

,, - : p -  ~> 4 9 " 0  ~ , 720/~  ,> 

~ , - D i n i t r o b e n z o l  - v -  ,, 7 4 " 1  ~ ~, 480 /0  { , - P h e n 3 [ e n d i u m i n .  

�9 - : m -  >~ 4 2 " 0  o ~> , 4 0 / 0  *+t- > 

Die Untersuchung des Systems o-Dinitrobenzo~ -p-Phenylen- 
diamin muf3te deshalb unterbleiben, weil in diesem SysCem 
infolge des Eintretens einer seku,~_dti,,'en chemischen Reaktion 
allzustarke ,,Versehmierungserseheinungen<< eintraten, die die 
Feststellung des prim~iren Krystallisationsvorganges unmSglich 
maehten. 

Die U,~tersuchungen fiber die Gleicbgewichtsverh/iltnisse 
iN den drei Systemen von ~,u-DinitrobenzoI und den drei iso- 
meren Ehenylendiaminen sh'~d in den Tabdlen XXVI bis XXVJlI 
wiedergegeben und in den Fig. 26 bis 28 graphiseh dargestellt. 

Man sieht aus Fig. 26, da~ hn System m-Di!~itrobenzof 
,,-Phez~ylendiamJn der der Verbindung el~tsprechende Ast des 
Schmelzdiagrammes ein J>thezu lnorizontales Sttick darstellt~ 
Infolge der dieses Verhalten bedingeoden weitgehenden Dis- 
sozJation der Verbind{mg im Schmelzflul3 ist es nun ungemein 
schwer feststellbar, o b  auf diesem Stt'tck ei~a Maximum v o f  
liegt oder dieses StCtck gegen einen Ulnwandlungspul~kt al~steigt. 

\~'e~n man aber linch eh~faclnen stSchiometrischen Verhiilt- 
nissen zusammengesetzte Ve~'bindungen bevorzugt, darf m:~n 
aus de,: Tatsache, daft eine Zusammensetzung dec Sehmelze 
yon 70-00/'~), die einer Verbit~dung yon 3 Mol. Dinitrobenzot 
und 2 Mol. o-Phenylendiamin entspriebt, noch ill die primtire 
Abscheidungskurve der Verbindtmg f/i[lt, wS.hrund die n~iehst- 
stehenden einfach zusammengesetzten Verbindungen vol.1 '2 Mol. 
Dinitrobenzol--I-Phenylendiamin mit 75"8~ I)ilTitrobenzol, 
beziehungsweJse die gquimolekulare Verbindung mit 60"8~ 
Dinitrobenzol Sehmelzen entsprechen, die bereits in die L/3slJcl> 
keitsl<urven de~" beiden reinen Komponenten fallen, dtirfen wit 
mit gr6f3ter \gahrscheilaliehkeit schi!el3en, &ira die bier vor- 
tiegende Verbindung die Zusammensetztmg yon 

;{ Molek01en m-Dinitrobenzol und 2 Molekffle o-Phenylendiamin 

llat, 
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T a b e i l e  XX\q .  

S y s t e m  o - P h e n y l e n d i a m i n  m-Dinitrobenzol. 

Menge (M~henylendiamin:  4"271  ,z 

ZL1 S,~tz vo~l 
m-Din i t ro to luo!  G e s a m t m e n g e  OewJcht,~proy, en~ev~_Dinitrotoluol 

Tompera tu r  
de r  primfiren 

Krvs ta~l i sa t ion  

O'O(u} 
0 ' 5 1 4  
o - 8 7 8  
I "258 
] �9 78o 
2 " 7 9 2  
3 '  046 
q '  629 
4 ' 3 0 2  
4 " 8 8 4  
5" 82O 
6"941 
7"641  
8" 369 
9 '  576 

10"560  

4"271 d~.() 
4 " 7 8 5  10"7 
5" 149 17 "" 
5" 529 22 "7 
~ ' 0 5 1  2 9 ' 4  
7" 063 a~ .  5 
7 " 3 1 7  41"1 
7 �9 900 45" .q 
8" 573 50" l 
9 '  1 5 5  53" 3 

10"091 57"~  
11"212 61".q 
11"912  64"1 
12" 64O 66" 2 
13" 840 ag -  I 
1 4 ' 8 2 4  , 71 "2 

I I 

Sekundih 'e  eu t ek t i s ebe  Kvys ta l l i s a t ion  bei  58"2  ~ 

~2 ~, . 57 "5~ 

a Deut l l ches  Auftrete,~ einer  ,~euen l ( ,7s ta l l a r t .  

(.)9'8 
~.hq' 0 
9 3 ' 5  
9~I 't) 

8 7 " 2  
7 9 ' 0  
Z 8 ' 0  
75" 2 t 
72"5 
69" 0 
6 6 " 0  
61"1  2 
5 9 . 0 2  
5 8 . 2 a  
58" 0 .~; 
as.~a 

M e n g e  m - D i n i t r o b e n z o l :  4" 1 8 8 g  

Zt tsg tz  vo: l  
o - P h e n y l e n d i a m i n  G e s a m t m e n g e  Gewiehtsprozen~elt~,DinKrobenzol 

T e m p e r a t u r  
t ier  prim~tren 

Krys t a t l i s a t i on  

0 " 0 0 0  4 '  188 100"0  8 9 . 0 o  

0 " 4 3 2  4"611  9 0 " 8  7 9 ' 7  

0 ' 6 6 8  4 " 8 5 6  8 6 " 2  74"8  

I "297 5" 485 7 6 " 3  63"9  

1"677 5. 865 7~ 4 59"0  

2 ' 0 2 8  6"216  ~i7"3 58"0: ;  

2"617  t} '805  ~1 �9 5 61 "7 2 

:~ �9 ::~77 7 �9 595 5 5 - 3  67 �9 5 

I 

I Sekund~re  eu t ek t i s ehe  Krys ta l l i sMion  bei 5 8 " 0  ~ 

, 61 "7 ~ 

e. Deut l i ehes  Auftre~en einer  neuexl Krvs t a l l a r t .  



564 R. K r e m a n n  mid \V. S t r o h s e h n e l d e r ,  

Tabe l l e  XXVII. 

S y s t e m  11~-Phenylendiamin --  t l~-Dini~robenzol .  

Menge m-Phenylendiamin : 4"769.r 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  F . . . . . .  

Zusatz vow1 Dinitrobenzol der primiiren Dinitl'obenzoI Gesamtmenge ! Gewichtsprozente Temperatur 
Krystallisation 

()'O00 4 ' 769  
O'388 5 ' t 5 7  

1"047 5"816 
1"628 6"397 

2"601 7"370 
3"756 8"525 
t"453 9"222 
6"572 11"341 

0 .0  

7"5 
18"0 
25"4 
35 '2  
44"0 
48" 2 
57:9 

61 '90  

58"0 
St.0 
46"0 i 

39'0~ 

36"2 

36"2  

46"2I  

I Sekundiire eutektische Krysiallisation bei 36 ~ 

Menge Dinitrobenzol: 6 "588g  
/ 

. . . . . . . . . . . . . .  7--~ . . . . .  . . . . . . . . . . . . . .  T e m p e r a t u r - -  t 
Zusatz vort der primiiren I Phenylendiamin Gesamtmen_ge Gewichtsprozente 

Dinitrobel~zol Krystallisation 

0"000 
0"463 
0"932 
1"996 
3"232 
4"895 
6"612 
7"138 
7"753 
8"862 
9"895 

12"788 

6"588 
7 '051 
7"520 
8"584 
9"820 

11"483 
13"200 
13"726 
14.'341 
15"450 
16"483 
19"376 

100"0 
93"5 
87 '7  
76"8 
67" 1 
57 "4 
50"0 
47" 9 
45"9 
4 2 ' 6  
39' 8 
34 '0  

Prim~ire Krystallisation des Eutektikums. 

89"00 

82"8 
77"I 
67"5 
57"2 

46 ' 0  
36-01 
36 -23  

3 6 . 2 2  

36"0 
36.7 a 
41 .0a  

Seine Krystallisation einer neuerl Krystailart der Verbindung. 
Primiire Krystallisation ~on Diamin. 
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T a b e l l e  XXVIII. 
S y s t e m  m-Din i trobenzo l  - - p - P h e n y l e n d i a m i n .  

Menge p-Phenylendiamin : 2"952 g 

Z u s f l t z  v o n  

m-Dinitrobenzol 

0"000 
0'671 
1"207 
1"780 
2"674 
3"835 
5"555 
8"181 
6"911 
8"568 
9 '547  

10"676 
13"432 
I6-800 
21"009 
28" 996 31" 948 90 '  7 
; Sekundttre eutektische Krystallisation bei 74 ~ 

I Gewichtsprozente Temperatnr 
Gesamtmenge m-Dinitroben*ol der primRren 

KrystaIIisation 

2.952 0 .0  138.00 
3"623 18"3 129-0 
4"159 29 '0  124"0 '  
4"732 37"6 119"5t  
5"626 47"5 113"0 
6 '787 56"5 106"0 
8"507 65.2 9 7 ' 0  
9"133 67"6 94"0I  
9 '863  70 '0  90"0 

11"520 74-3 84"0 
12"499 76"3 79"0  
13"628 78"3 74"0 
16"384 81"9 77"0 
19"752 85"0 79"0 
23"961 88 '0  81.01 

83 '0  

t 
I 

! 
t 

i 

Mct~ge p-Pheuylendiamin : 4 '052  ,g 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7- -T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Temperatur 
Zusatz yon Dinitrobenzol Gesamtmetlge Gewichtsprozente ttl-Diniu'oben~ol der prim~iren 

Krystallisation 

i 0"000 
i 0"410 

I �9 ! 59 
; ] -785 
I 2" 63:t 

4"225 
6'  714 " 

16"046 

4 '052  
4" 462 
5~211 
5" 887 
6" 68:4 
8"277 

10"76{} 
20" 098 

0 .0  
9 '  2 

22"2 
36" {} 
39"5 
51 "0 
62" 7 
80" 0 

J380 
134 
127 
120 
118 
110 
100 
75"5 

,\[enge m-Dinitrobenzol: 6" 12t g" 

Z l . l  S g t Z  x,r O I I  

p-Phenylendiamin 

O" 000 
0"319 
1 �9 257 
2" 860 

( ; e w i c h t s p r o z e n t e  
(;esamtmeng'e ! m-Dinitrobenzol 

i 

Temperatur 
der primKrma 

Krystallisation 

6.i')2 I [ !00"0 
6"440 t 9 5 ' 0  
7"378 ! 86"0 
8"981 1 68"0 

89"00 
85"5 
7 8 ' 0  
93"0 



566 R. Krema,n mlci W. Stro ~schne~del', 

Das Eutekt ikum dieser Verbindung mit m-Phenylendiami~l 

liegt dann bei 58 ~ und 65~/o ~r das Eutektikum 
mit Dinitrobenzol bei 58 ~ trod 71~ .m-Dinitrobetnzol. ~ 

Auch im System ,m-:Dinitrobenzol--- m-Phenylendiamin 

stellt das einer Verbindung entsprechende St'~ck beider Stoffe 

der Schmelzlinie infolge wei tgehender  Dissoziation derselben 

im Schmelzflul3 ein nahezu  horizontales StCtck der Schmelz- 

linie dar. Da so ziemlich in die Mitre desselben die Zusammen-  

setzung einer Schmelze  mit 4 3 " 8 %  Dinitrobenzol f/illt, die 

einer Verbindung von 1 MolektiI ~-Dini t robenzoI  und 2 Mole- 

k~len ij~-Phenylendiamin entsprich.t, wiihrend die Zusammen-  

setzungen der tibrigen einfacher zusammet?gesetzten Ver- 

bindungen weir auf3er das horizontale Stfick der Schmelzlinie 

fallen, dtirfen wit schliel3en, daf3 b ie r  die obengenannte  Ver- 

bindung als BodenkSrper  vorliegt. 
Ihr Eutekt ikum mit ~rt-Phenylendiamin liegt bei 36 ~ und 

400/0 ,m-Dinitrobenzol, mit m-Dinitrobenzol bei 36 ~ und 500/0 

m-Dinitrobenzot.  

Mit p -Phenylendiamin  gibt m-Dinitrobenzol keine Ver- 

bindung, w i e  das Zustandsd}agramm in F~g. 28 es zeigt, son- 
dern nut  ein einfaches Eutekt ikum bei 74 ~ und 780/' 0 ~,z-Di- 

nitrobenzol.  
Die Versuchsergebnisse  mit den Systemen von p-Dinitro- 

benzol und den drei isomeren Phenylendiaminen geben die 
Tabel len XXIX bis XXXI wieder. Wie man aus der graphi- 
schen Darstelhmg der Zustandsdiagramme in den Fig. 29 

und 30 sieht, gibt weder  o-Phenylendiamin noch m-Phenylen-  

diamir~ mit p-Dinitrobenzol eine Verbindung, sondern es Iiegen 

bier einfache Eutekt ika  bei 84"3 ~ bez iehungsweise  55"0 ~ 
und bei 350/0 , bez iehungsweise  19~ /~-Dinitrobenzol vor. 

1 Im Hinbliek auf die Tatsache, dab die Zusammensetzung dieser 
Verbindung bereits nahe dem Eutektikum mit Dinitrobenzol Iieg% wiire es 
aucI~ m/sglieh, daft I~ings des horizontalen Astes der Schmelzlinie die Ver- 
bindung 2 m-Dinitrobenzol--1 o-Phenylendiamin als BodenkSrper vorIiegt. Das 
Eutektikum auf der dinitrobenzolreiehen Seite h~tte also diesfalls den 
Charakter eines Umwandlungspunktes. Werliger wahrscheinlieh sind die 
gleichen Oberlegungen far die :~quimoIekulare Verbindung. 



1,6smlgsgleichgewichte dcr drei isomcren l)henrlcndiamiue.  5(37 

TabclIe XXIX. 

System o-P:henylendiamin:- s  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  m, ,  -i,,. 

3,1cnge r,-PhenvJondi0.mip,: 4":~4-1-,,? 

Z u s a t ~  r o l l  ' ] ' e m p e r a t u r  

y-I) ini trobenzo[ (;esamtmeno'c ( ; ewich t spr~  i dcr primiircn 
/ ' - l ) ini t r~ I Krystal l isat ion 

- ~ - -  = : - r - - : - - . - : =  = = = ~ - ~ = = . . :  ~ : = = = -  , : = . _ _ : - ~ - :  = := :  : -: - = - : = - -  = ~ _ : : ~ :  : :  : : : _ ~ - m  - ~ - ~ _ ~ =  

I 
r 

u. Ou~t [ 4"244 I 
u" 124 ! 4"468 

i 

~ ' 4 7 8  4" 822 

0'871 5 " 2 t 5  

1" 134 5 "478 

I �9 666 6" 010 

')" 190 6" 534 

2- 606 6" 950 

2 '  927 7" 271 

;3"618 7"962 

u 'O 

2"7 

�9 . q ' 8  

16"7 

20" G 

2 . ' 0  

3 3 ' 5  

2,7 ' 4  

40"O 

45"4 

] O i l ' ( V }  

99 ' u  

95" 5 

93"0 t 

9 1 . 0 t  

88" 0 t 

8 5 ' 5  

9 o ' 0  

94" 5 

102-0 

Sekundiire eutektische Krystallisation bel 8 4 ' 3  ~ 

,\Ienge p-Dinitrobenzol:  2"851 ~, 

�9 Z t l S a t z  V O l ' l  o Phenylendiamin Gesamtmen~e Gewichtsprozente  Tempera tur  
~' y-DinitrobenzoI der  primiiren 

: Krystallisation 

O '00o 

0"318 

I "066 

1 '790 

3 ' 2 9 9  

2"851 

3" 169 

3"917 

4" 641 

~ ' 1 5 0  

] 0 0 "  0 

90" 0 

73 '  0 

6 1  �9 6 

46" 4 

169"9o 

158"0 

] 3 7 '  0 t 

122"0 

103 '02  

Sekund~re eutektische Krystailisatioll b d  8 4 ' 3  ~ 

2 , > * ~ 8 4 '  5 r 



568 R. K r e m a n n  und W . ~ ; t i ' o h s c h n e l d e r ,  

T a b e l l e  XXX. 

System p-Dinitrobenzol-- m-Phenylendiamin. 

Z u s a t z  v o l ]  

m-Phenylendiamin 

Menge y-Dini t robenzot :  2"323 z 

Tempera tur  
Gesamtmenge  Gewiehtsprozente  der pr imaren 

p-Dini t robenzol  Krystal l isat ion 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  f- 

O'O00 

5 ' 1 7 5  

0"555 

1-155 

1-833 

3 ' 2 9 3  

5 ' 1 5 8  

2 ' 3 2 3  100 '0  

2"498 93"0 

~ ' 8 7 8  bt "n 

3 ' 4 7 8  6 7 ' 0  

4 ' 1 5 6  5 6 ' 0  

5"616 41"5 

7"481 3 1 ' 0  

1 Sekundiire eutektisehe Krystal l isat ion bei 54"5 ~ 

170 ~ 

160"5 

148 

132 

I19 1 

97"8 

82"2 

Zusa t z  yon  
y-Dini t robenzol  

0"000 

0"218 

0"485 

O" 844 

I " 3 8 4  

2" 127 

Menge Phenylendiamin:  4 ' 3 3 3 g  

Gewichtsprozente  
p-Dini t robenzol  

Gesamtmenge  

4"333 

4 '551  

4"818 

5"177 

5"717 ! 

6"460 

1 

0"0  

4"8 

10-1 

16-2, 

24"2 

32"8 

1 Sekundiire eutekt isehe Krystal l isat ion bei 54"5 ~ 
2 ~ ~ ~ ~> 55 '0  ~ 

Tempera tur  
der primiiren 

Krys ta l l i sa6on 

6 2 . 0  ~ 

60"01 

5S.5~ 
56"0 

69"0 t 

85-01  



}J3stmgsgleicho.ewlchte der drel iq m~ere,t l 'hem,lendlamhle.  

T a b e l t e  XXXI. 

S y s t e m  s  
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r 

; ,\,lenge Phenylendiamin : 1 "568,~, 

; . . . . . . .  ; :  . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
J 

Zusatz  von Gesamtmenge  G e w i c h t s p r o z e n t e  Tempera tur  
p-13initrobenzol " p-Dini trobenzoi  der prim~iren 

Krystall isatlon 

0-000 1 '568  

0 " t 6 0  1"728 

o-320  ].-888 

0 ' 5 9 6  2 ' 1 6 4  

0 " 9 9 3  2"561 

0"0 138 ~ 

9"3 134 

I 7 ' 1  1301 

27"6 1221 

3 8 ' 6  1122 

1 Sekundiire eutektische Krystall isation bei 112 ~ 

) Gleiehzeitig sekundiire eu tekdsehe  ,Krysta lisation. 

�9 ,,,,, i i 

Menge p-DinRrobenzol:  1 �9 568 ;,  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ] 

Zusa tz  yon Gesamtmenge  Gewichtsprozente  Tempera tur  I tier prim'arch 
ff-Dinitrobenzoi p-Dinitrobenzo! Krystal l isat ion 

0"000 

0"098 

0"324  

0"531 

0"870 

1"424 

1"74i  

1"921 

2"683 

t ' 5 6 8  

1"666 

1"892 

2"099 

2"438 

2"992 

3"309 

3 ' 4 8 8  

4"20 t  

100"0 

164 ' 0  

153"0 

145"81 

134"0 

120.01 

112"0 

114"0 

113,0  

. . . . .  I 

170 ~ 

94 -0  

82"5 

7 5 ' 0  

63-5  

52"3 

47 "4 

45 '  0 

37"2 

i 1 Sekundgre eutektische Krvstall isation bei i12 ~ 



570 R. l,;rema,~n trod W. Etr,)hsel~neider , LSstmgsglelehgewlchte. 

Nur im System y-Phenylendiamin t~-I]initl'obcnzot liegt, 
wie das Zustandsdiagramm der Fig. Sl es zeigt, auf~er den 
L6slici~l<eitskurven der l'eine[1 Komponenten ei~7 einer Ver- 
bindtlng del~se]ben entsprechender, durch ei~ Maximum 
laufender Ast der Schmetzlillie vor. 

Aus der Lage des Maximums dtirfen wit  hier als Boden- 
kSrper die Verbi~ldung ] l~-Dinitrobenzol--2 y-Phenylendiamin 
mlsprechen, der  ein Gehalt yon 4 3 ' 8 " '  0 Dinitrobel~zol elltspricht. 

Das Eutekt ikum dieser Verbindung mit p-Pheny!endiamin 
liegt bei 112 ~ und 3}{'5o,/0 iv-Dinitrobenzol, das Eutektikum 
mit y-Dinitrobenzol bei 1 ]2 ~ und 47"5~ p-Dinitrobenzo!. 


