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Uber den Einflu
von Substitution in den Komponenten
bindrer Losungsgleichgewichte

XIIL. Mitteilung

Die Losungsgleichgewichte der drei isomeren
Phenylendiamine mit Phenolen, beziehungsweisc
Dinitroderivaten des Benzols

Von

Robert Kremann und Wolfgang Strohschneider

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

(Mit 31 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Mirz 1918)

In Anlehnung an die Beobachtung, daB einwertige Phenole
mit einwertigen Amiden dquimolekulare Verbindungen liefern,!
haben R. Kremann und B. Petritschek in der XL Mitteilung
u. a. die Gleichgewichtsverhéltnisse von Phenol und den drei
isomeren Phenylendiaminen untersucht. Da wir auf Grund der
bisherigen Beobachtungen an der Gruppe - OH und der Gruppe
—NH, je ein gelockertes Valenzelektron vermuten diirfen,
war, ebenso wie der dquimolekulare Verbindungstypus betl
einwertigen Phenolen und einwertigen Aminen das Normale
ist, zu erwarten, dafi normalerweise je 1 Molekiil Phenylendiamin
je 2 Molekiile von Phenol zu binden vermag, falls nicht durch
sekunddre Umstidnde (sterische Behinderung etc) die Total-
affinitdt der Komponenten eine Anderung erfihrt.

U RO Kremann. Monatsh, £ Chemie, 27, 61 (1906), und Philip,
Journ, Chem. Soc., 83, 822 (1903).
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In der Tat zeigt deon auch nur die Verbindung von
p-Phenylendiamin mit Phenol die normalmifig zu erwartende
Zusammensetzung

1 Mol p-Phenylendiamin— 2 Mol Phenol,

wahrend von m-Phenylendiamin erst 2 Molekiile sm-Phenylen-
diamin 3 Mol Phenol zu binden vermdgen, wihrend das
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o-Phenylendiamin  mit Phenol neben einer dquimolekutaren
eine Verbindung von 4 Mol Phenol mit 1 Mol Diamin zu
binden vermag.

Die genannten Autoren haben auf Grund dieser Tatsachen
auf cine in der Reihe p-m-0- verminderte Totalaffinitit der
drei isomeren Phenylendiamine zu Phenol geschlossen. Wir
haben uns nun die Aufgabe gestellt, das Verhalten der drei
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isomeren Phenylendiamine zu anderen Phenolen, so den beiden
isomeren Naphtolen, den drei isomeren Dioxybenzolen, sowice
zu den drei isomeren Dinitrobenzolen durch Aufnahme der
entsprechenden Zustandsdiagramme festzustellen.

Das Verhalten der Phenylendiamine gegeniiber B- und
2-Naphtol schien uns im besonderen im Hinblick auf die von
R. Kremann und A. Auer! aus dem Verhalten der beiden
Naphtole Sidureamiden gegeniiber erschlossene Tatsache
interessant, daff «-Naphtol cet. par. eine viel geringere Neigung
zeigt, mit Sdureamiden zu Verbindungen zusammenzutreten
als das 3-Naphtol.

1 Siehe XII. Mitteilung,
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Fiic die hier in Betracht kommenden sechs bindren
Sys{eme kommt die in der Reihe p—m—o-Phenylendiamin
einerseits, p—a-Naphtol andrerseits abnehmende Einzelaffinitit
der Komponenten in Betracht.

Aus den in Fig. | bis 6 dargestellten Zustandsschaubildern
geht denn auch im Einklang mit obigen Grundsitzen folgendes
hervor:
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I. Das mitdenkriftigsten Affinitidten ausgestattete p-Phenyleri~
diamin gibt sowohl mit dem §-, als dem »schwicheren«!
a-Naphtol je eine Verbindung vom normalen Typus, in der
auf 1 p-Phenvlendiamin 2 Molekiile Naphtol kommen.

1I. Das weniger affine #m-Phenylendiamin gibt nur mit
kriftigeren 8-Naphtol die normal zusammengesetzte Verbindung

1 1 -Phenylendiamin-—2 3-Naphtol,

withrend es von dem »schwicheren« 2-Naphtol mnfolge geringer
Totalaffinitit der Komponenten nur 1 Mol aufzunehmen vermag.

' Schwicher in bezug auf Jdie Neigung zur Dildung von Verbindungen.
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[I. Das am schwichsten affine o-Phenylendiamin vermag
sowohl vom j- als vom «-Naphtol nur mebr j‘e I Mol auf-
zunehmen. Insofern zeigt sich aber auch hier der Unterschied
die Einzelaffinitdten der beiden Naphtole, indem die Verbindung
des a-Naphtols eine weitaus grofiere Abflachung des Maximums
der Schmelzlinie, also grofiere Dissoziation im Schmelzflul
aufweist als die entsprechende Verbindung des 2-Naphtols.

Diese neuerliche Bestétigung des verschiedenen Verhaltens
der beiden isomeren Naphtole in bezug auf ihre Verbindungs-
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filhigkeit lief es nas interessant erscheinen, ihr Verhalten
renliber den beiden isomeren Naphtylamiren zu unler-
ichen.

Denn auf Grund der in der VIL \httexiung mitgeteilten
Versuche von R. Kremann und G. Grasser?! ergibt sich, dal
auch die beiden Naphtylamine sich in bezug auf ihre Ver-
bindungsfidhigkeit verschieden verhalten, jedoch nimmt hier
die ‘Einzelaffinitdt in umgekehrter Reihenfolge ab, also in der
Reihe- a-Naphtylamin -~ -Naphtylamin.

In den vier 'Syﬂtemen der beiden Naphtole und der beiden
Naphtylamine wird also von vornherein im System 3-Naphtol —
2-Naphtylamin die grofte, im System #-Naphtol — 2-Naphtylamin

1 Monatsh. f. Chemie, 37, 723 (19186).
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Jde geringste Totalaffinitdt der Komponenten zu erwarten
sein, wihrend die beiden anderen Systeme
a-Naphto! —«-Naphtylamin,
%-Naphtol - -Naphtylamin
in der Mitte stehen.

Diese rein auf Grund friherer Beobachtung {ufienden
theoretischen Uberlegungen haben die in den Fig. 7 bis 10
dargestellten Zustandsdiagramme geradezu verbliiffend be-
stétigt.
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Das mit der kriftigsten Totalaffinitit ausgestattete System
5:Naphtol-——a-Naphtylamin, siehe Fig. 9, gibt eine Verbindung
und zwar bestehend aus

2 Mol' g-Naphtol und 3 Mol a-Naphtylamin,

die in ihrer Zusammensetzung einer &dquimolekularen Ver-
bindung ziemlich nahe kommt, wihrend in dem System
o-Naphtol—[3-Naphtylamin, in dem die geringste Totalaffinitét
der Komponenten vorausgesetzt wurde, wie Fig. 10 es zeigt
es nicht zur Abscheidung irgend einer Verbindung im festen
Zustande kommit.

In den Systemen [-Naphtol—j2-Naphtylamin und 2-Naphtol
—a-Naphtylamin liegen gleichfalls Verbindungen vor, die, wie
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aus den Fig. 7 und 8 hervorgeht, sich von der in dem mit
der kréftigsten Totalaffinitit ausgestatteten System «-Naphtyl-
amin —B-Naphtol vorliegenden Verbindung dadurch unter-
scheiden, daffi sie in ihrer Zusammensetzung vom &dqui-
molekularen Verhiltnis der Komponenten weit mehr abweichen,
und zwar liberwiegt in diesen beiden Verbindungen stets die
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Molekillzahl der mit kriftiger Affinitdt ausgestatteten Kinzel-
komponente, indem hier die Verbindungen

4 Mol a-Naphtylamin -1 Mol «-Naphtol,
beziehungsweise

1 Mol &-Naphtylamin — 2 Mol 3-Naphto!
vorliegen.

Da nach Philip! «-Naphtol mit p-Toluidin eine iqui-
molekulare Verbindung liefert, ist es nicht wunderlich, dal
auch §£-Naphtol mit p-Toluidin eine "Verbindung in &dqui-
molekularem Verhidltnis der Komponenten liefert, wie Fig. 11
es zeigt.

L Journ, Chem. Soc., 83, 814 (1903).

Chiemis-Helt Nr. 8,

D
Ut
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Die aus vorstehenden Untersuchungen und den oben
erwdhnten Versuchen von R. Kremann und A. Auer sich er-
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gebende Tatsache, dafi B-Naphtol Aminen, beziehungsweise
Sdureamiden gegeniiber eine weitaus grofere Neigung zur
Bildung von Verbindungen hat — ein Unterschied, den die
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beiden Naphtole vielleicht auch in ihre Derivate hiniibernehmen

steht moglicherweise im Zusammenhang mit der Tatsache,
dafi in der Therapie fast ausschliefilich B-Naphtol und seine
Derivate! Verwendung finden, wihrend als einziges «-Naphtol-
derivat Alphol (d-Naphto1sa1icyls‘aiureeste.r) versucht wurde und
E. Frey (Marburg)? «-Naphtol als »giftiger« bezeichnet als
g-Naphtol.3
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Moglicherweise macht sich in dieser Hinsicht eben die
groflere Neigung des B-Naphtols (und seiner Derivate) zur
Bildung von Verbindungen mit den Stoffwechselprodukten des
Organismus bemerkbar, wodurch eine mindere aktuelle
Wirkung (vielmehr eine Reservoirwirkung) veranlaft wird als
es cet. par. beim «-Naphto! der Fall ist; indem letzteres zu
grofierem Betrage in unverbundenem Zustande sich betatigt,
id est »giftiger« wirkt.

L Siehe Penzholz, Lehrb, der kiin, Avzneibehandiung. Fischer's Verlag
Jena. 1915. VIIL Aufl,, 221 ff.

2

2 In Miiller's "['herapie des prakt. Arztes, II. Bd. Springer's Verlag
Berlin. 1914, p. 145.

3 Obige Literaturnachweise verdanken wir der Hebenswiitdigen Mit-
teifung des Herrn k. u. k. Linienschiffsarzt Dr. A, Kraemer.
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In weiterer Verfolgung unserer Aufgabe haben wir die
neun Systeme der drei isomeren Phenylendiamine mit den
drei isomeren Dioxybenzolen untersucht. Man sollte, da beide
Komponenten {ber die gleiche Anzahl (je zwei) gelockerter
Valenzelektronen verfligen, erwarten, daff hier der normale
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Verbindungstypus der dquimolekulare ist, falls nicht sekundére
Valenzbehinderungen (sterischer Natur) das Bild stdren,
Wie aus den in den Fig. 12 bis 20 dargestellten Zustands-
schaubildern dieser neun Systeme ersichtlich ist, liegen in den
allermeisten Fillen denn in der Tat auch dquimolekulare Ver-
bindungen vor. Eine Ausnahme machen hier nur diejenigen
beiden Systeme, in denen jeweils die beiden OH- oder die
beiden NH,-Gruppen der Komponenten je am weitesten von-
einander entfernt sind, was der Fajl 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

Brenzkatechin~-- p-Phenylendiamin
und

Hydrochinon- o-Phenylendiamin.

Im erstgenannten System liegt eine Verbindung von
3 Molekiilen Brenzkatechin mit 2 Mol p-Phenylendiamin vor,
im zweitgenannten eine Verbindung von 2 Molekiilen o-Phenylen-
diamin auf 1 Mol Hydrochinon. Dieses von den {ibrigen
7 Systemen abweichende Verhalten kann man bildlich leicht
libersehen.
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Infolge der Nidhe der beiden OH-Gruppen im Brenz-
katechin kdnnen die auf ihnen befindlichen Valenzkraftfelder
sich gegenliber den beiden voneinander entfernt liegenden
Valenzkraftfeldern der beiden Aminogruppen auf einem Molekiil
p-Phenylendiamins nicht betitigen.

Vielmehr bindet sich nur ein OH-Gruppenkraftfeld mit
cinem NH,-Gruppenkraftfeld eines Molekills Diamin. Wihrend
das zweite Valenzkraftfeld auf der zweiten OH-Gruppe des
Brenzkatechins infolge seiner unmittelbaren Nahe infolge Uber-
wiegens der sterischen Valenzbehinderung sich nicht mehr
betdtigen kann, bindet das zweite Valenzkraftfeld in der
p-Stellung des Phenylendiamins sich an das eine OH-Kraft-
feld eines zweiten Molekiils Brenzkatechin, Die zweite OH.
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Gruppe dieses kann sich nun in gleicher Weise frei gegen-
iber einem zweiten Molekﬁlp~Phenylendiamin betdtigen, dessen
zweites NH,-Kraftfeld noch ein drittes Molekiil Brenzkatechin
binden kann. Diese bildliche Vorstellung erldutert folgendes
Schema:

a

7 \\] OH

; OH == NH,
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7 NOH == NH,
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Einfacher noch liegen die Verhiltnisse bei der Bildung der
Verbindung von 2 Molekiilen o-Phenylendiamin mit 1 Molekiil
‘Hydrochinon.

Die beiden Valenzkraftfelder der NH,-Gruppen des
o-Phenylendiamin liegen zu nahe, als dafi sie beide an je ein
Valenzkraftfeld der beiden in der weiter entfernten p-Steliung sich
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befindlichen Kraftfelder der beiden OH-Gruppen sich zu binden
vermdgen. Es kommt also nur zur Bindung zwischen einer
NH,-Gruppe eines Molekiils o-Phenylendiamin mit der einen
OH-Gruppe des Hydrochinons. Die zweite OH-Gruppe des
Hydrochinons kann sich infolge ihrer weiteren Entfernung von
der ersten (p-Stellung) nun unabhéngig von ihr frei betdtigen
und bindet ein zweites Molekill von o-Phenylendiamin, was
folgendes Schema bildlich wiedergibt:
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Die ziemlich klaren, auch nach dem landldufigen Valenz-
schema tlibersehbaren Verhdltnisse innerhalb der besprochenen
9 Systeme weisen nur insofern noch eine kleine Exzentrizitét
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auf, als im System Hydrochinon —p-Phenylendiamin aufier der
dquimolekularen Verbindung noch einc solche bestehend aus
3 Molekiilen Hydrochinon und 1 Mol p-Phenylendiamin vor-
liegt.

SchlieBlich haben wir die Losungsgleichgewichte der
drei isomeren Phenylendiamine mit den drei isomeren Dinitro-
benzolen und dem uns zurzeit von den Dinitrotoluolen zu-
ginglichen 1,2, 4-Dinitrotoluol untersucht.
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Auf Grund fritherer Beobachtungen! war festgestellt
worden, daf Anilin nur mit wz-Dinitrobenzol eine Verbindung
in festem Zustand liefert, wihrend mit o-Dinitrobenzol, p-Di-
nitrobenzol und 1, 2, 4-Dinitrotoluol nur je einfache Eutektika
vorliegen.

~ Wir waren der Meinung, daff durch Einflihrung einer
zweiten Aminogruppe die totale Affinitéit zwischen den Phenylen-
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diaminen, und zwar in der Reihe o, m, p in steigendem Male,
gegenliber den obengenannten Dinitrokorpern grofier sein
wiirde, als zwischen diesen und Anilin, damit also in einzelnen
IFillen Verbindungen mit den Phenylendiaminen in festem
Zustande sich abscheiden wiirden, in denen cet par. mit
Anilin nur einfache Eutektika vorliegen.

L Siehe Literutur bei R. Kremann und G. Grasser, Monatsh, f, Chemie,
57, 726 (1916), VII. Miiteilung.
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Wie man aus den in folgenden Fig. 21 bis 31 dargesteliten
Zustandsdiagrammen sieht, hat sich diese Vermutung im
allgemeinen nicht bestdtigt, indem sich die drei isomeren
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Lig. 17,

Phenylendiamine fast ausnahmslos wie Anilin verhalten. Die
vermutete Steigerung der Einzelaffinitat durch Einfiihrung
einer zweiten Amidogruppe in das Anilin kommt scheinbar
nicht oder in zu geringem Betrage zur Geltung.
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Fig. 21 bis 23 zezgen dai 1, 2, 4-Dinitrotoluol mit allen
drei isomeren Phenylendiaminen ebenso wie mit Anilin! nur
je ein einfaches Eutektikum liefern, Ebenso wie Anilin und
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o-Dinitrobenzol* geben, wie IFig. 24 und 25 cs zeigen, weder
o- noch m-Phenylendiamin mit o-Dinitrobenzol Verbindungen
sondern nur einfache Eutektlka

IR \Iutcuuno R. I\rcmzmn, Monatsh. . Chemie, 27 1271 (1904).
2 I Mitteilung: R, Kremann und O, Rodinis, ibid., 27, 125 (19086,
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Das -Dinitrobenzol gibt mit Anilin eine dquimolekulare
Verbindung.

Ahnlich wie Anilin verhalten sich, wie die Fig. 26 und 27
es zeigen, das o-Phenylendiamin und das #m-Phenylendiamin

Beide Diamine geben mit m-Dinitrobenzol Verbindungen
derart weitgehender Dissoziation und geringen primiren Exi-
stenzbereiches, dafi das den Verbindungen ‘zugehbrige Stiick
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der Schmelzlinie nahezu eine Horizontale darstellt. Diese
beiden Systeme geben also das vierte und fiinfte Beispiel
dieses von R. Kremann zuerst beobachteten Falles.!

Infolge dieser weitgehenden Dissoziation 146t sich die
Zusammensetzung dieser Verbindungen nicht ganz einwand-

frei feststellen.

1 Am Beispiel Naphtalin—m-Dinitrobenzol. 1. Mitteilung: Monatsh. f.
Chemie, 25, 1271 (1904). — Das rweite Beispiel wurde am System $-Naphtyl-
amin-1, 2, 4-Dinitrophenol von R. Kremann und G. Grasser, VIL. Mitteilung,
Monatsh, f. Chemie, 37, 734 (1196), das dritte Beispie! am System sm-Nitro-
phenol—Benzamid von R. Kremann und A. Auer, XI, Mitteilung, Monatsh,
f, Chemie, aufgefunden,
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Ziemlich sicher scheint die Verbindung von -Dinitro-
benzol und m-Phenylendiamin sich aus 2 Molekiilen Phenylen-
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o-Phenylendiamin auf Grund des Zustandsdiagrammes die
Molekularzusammensetzung

3 Mol m-Dinitrobenzol : 2 Mol Phenylendiamin

am wahrscheinlichsten ist, wenngleich hier auch die Existenz
der Verbindung von 2 Mol m-Dinitrobenzol und 1 Mol Phenylen-
diamin nicht unméglich wire.
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Mit p-Phenylendiamin gibt hingegen auffallenderweise
w-Dinitrobenzol keine Verbindung, sondern nur ein einfaches

Eutektikum.

Die Totalaffinitdt in den Systemen -Dinitrobenzol und
den drei isomeren Phenylendiaminen scheint also nicht in der
Reihe p—~m—0 abzunehmen, sondern vielmehr in der Reihe

N
4'7 'p"
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Hingegen scheint die
riormale Reihenfolge ab-
nehmender Totalaffini-
tit p—m—o0 zu Recht
bestehen fiir die
Systeme von pDinitro—

benzo! und den drei
isomeren Phenylen-
diaminen. Denn hier

geben weder o- noch

m-Phenylendiamin,
ebenso wie Anilin, wie
aus den Zustandsdia-
grammen in den Fig. 20
bis 31 ersichtlich, mit
p-Dinitrobenzol  eine
Verbindung, wéhrend
im System p-Phenylen-
diamin - p-Dinitroben-

zol eine homogen
schmelzende  Verbin-
dung analoger Zusam-

mensetzung vorliegt

wie im System #2-Dini-
trobenzol-m-Phenylen-
diamin, in der also auf
1 Molektil p-Dinitro-
benzol 2 Moleklile

p-Phenylendiamin
kommen.

Die Existenz dieser
Verbindung macht also
den  grundsdtzlichen
Unterschied im Ver-
halten der Phenylen-
diamine gegeniiber den
genannten Dinitrokér-
pern im Gegensatz zu
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Anilin aus und verweist darauf, daff durch Einfilhrung einer
zweiten Amidogruppe in das Anilin doch eine, wenn auch
nicht hervorstechende Steigerung der Einzelaffinitdt eintritt.

Dafi gerade im System mit p-Phenylendiamin die Steige-
rung der Totalaffinitdt so grofl ist, daf es zum Auftreten
einer Verbindung im festen Zustande kommt, ist nicht ver-
wunderlich, indem ja in der Regel von den Phenylendiaminen

170

p - Phenylendiomin p- Dinitrobenzol

60

150

140

180
B
18
201 §
o b T N -
——>Gew.% p - Dinitrobenzal
100 ] L " i L J i i )
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
g, 31,

beziiglich ihrer Einzelaffinitdt in das p-Isomere obenan steht.
Fiir die Tatsache, dafl andrerseits gerade das p-Dinitrobenzol
es ist, das hier zur Bildung einer Verbindung flihrt, findet
sich im bisherigen Versuchsmaterial gleichfalls ein Anéllogon.

Wiéhrend mit Naphtalin sowohl das #- als p-Dinitrobenzol
{nicht das o-Dinitrobenzol) dquimolekulare Verbindungen liefert,’
gibt Phenanthren nur mehr mit p-Dinitrobenzol, nicht aber
mit m- und o-Dinitrobenzol Verbindungen.?

1 1. Mitteilung R. Kremann, Monatsh, {. Chemie, 25, 1215 (1904), und
il. Mitteilung ‘R. Kremann und O. Rodinis, daselbst, 27, 125 (19086).
2 TIL Mitteilung R. Kremann, daselbst, 29, 863 (1908).
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Experimenteller Teil.

I. Die Systeme der drei isomeren Phenylendiamine
mit a-, beziehungsweise g-Naphtol.

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

Man sieht, daff in allen sechs Fillen Verbindungen vor-
liegen, die homogen schmelzen und durch ein Maximum in
dem ihnen zugehorigen Teil der Schmelzlinie sich auszeichnen.
Bei den Systemen p-Phenvlendiamin—a-Naphtol, beziehungs-
weise f§-Naphtol und im System #-Phenylendiamin—j3-Naphtol
entspricht dieses Maximum einer Zusammenssetzung von rund
739/, 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 von
72-79/, Naphto!l entspricht.

In den {ibrigen drei Systemen liegt das Maximum der
Schmelzlinie bei einer Zusammensetzung der Schmelze von
rund 58%/, Naphtol, entspricht also dquimolekularen Verbin-
dungen, fiir die sich ein Gehalt von 57-5%, Naphtol berechnet.
In den genannten sechs Systemen liegen folgende nonvarianten
Gleichgewichtspunkte aufiler den Schmelzpunkten der reinen
Komponenten vor:

Eutektikum zwischen p-Phenylendialnin und

der Verbindung
1 p-Phenylendiamin-—2 e-Naphtol

bei 95° und 509, Naphtol.

Schmelzpunkt der Verbindung o oo/
1 p-Phenylendiamin . 2 a-Naphtol 1o v 20

> 84° » 349, >
diamin—2 o-Naphtol und e-Naphtol > B4 3%
Eutektikum zwischen p-Phenylendiamin
und der Verbindung
1 p-Phenylendiamin . 2 B-Naphtol

» 117° s 260) »

Schmelzpunkt der Verbindung

v
J
Eutektikum zwischen der Verb. 1 p-Phenylen- |
§
1 p-Phehylendiamin . 2 B-Naphtol ¥

> 15075 » 72070

Eutektikum zwischen der Verb. 1 p-Phenylen-} 120° . 0%0 N
diamin—2 B-Naphtol und $-Naphtol  f 7 ’ 10 .
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Tabelle I

System p-Phenylendiamin—a-Naphtol.

Menge p-Phenvlendiamin: 3+165

; Temperatur

Wit Gesmmenge DU e primiven

3165 00 138 0
8-373 62 158

3-758 | 158 131

g 4690 524 i 1182

% 50702 445 103
3577 6742 530 100

4-442 B T 585 10445
5885 9-050 | 650 108
7120 10-285 70°0 110
§-829 11094 7472 110
4889 13- 054 780 ‘ 104

I Sekundiire eutektische Krystallisation bei 95°
2 > > ) » s 94-8°

Menge o-Naphtol: 6-000

Zusatz von . | Gewichtsprozente ! P:mp?m.‘t%l ’
p-Phenylendiamin Gesamtmenge a-Naphtol der primdren
! Krystallisation
0-000 6000 1000 92-00
0112 LBl 982 905
0512 ; 6-512 92-0 ‘ 8601
103y i 7-039 85-3 1000
1712 LTz 777 108-0
1 |

1 Temperatur Jder primirén Krystallisation 84:0°
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Tabelle IL
System p-Phenylendiamin —2-Naphtol.

Menge p-Phenylendiamin: 4:021 ¢
f ! P
[ Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente ! djeimp?mf{".
3-Naphtol o ST 5-Naphtol 1 K Pr:pnugxx\
Krystallisation
000 47021 00 138 °
0-312 - 4-333 72 ©133 1
0-508 4-529 10-2 13£+5
1+189 5210 22°6 . 123-51
2-070 6-091 34-0 1220
3389 7-410 455 1370
3880 7901 49-0 ' 1400
5038 9°059 555 145-0
6-202 10+313 810 . 148-0
7387 11-408 647 ‘ 149+0
9-206 13-227 69-6 C 15001
| 10-595 . 14-616 720 1505
| 14-203 18- 224 78°0 1480
18-174 22-195 820 1450
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 117° .
1 -
Menge B-Naphtol: 5-990 ¢
T 1 A
Zusatz, von ‘ Gesamtmenge ‘ Gewichvtsprozente dleimpli'ei!r’;?;;:n
p-Phenylendiamin 3-Naphtot Krystallisation
0-000 5-9090 1000 ‘ 122-00
0-249 6239 960 115-51
0-811 8:601 910 1330
1-229 7-219 835 144-0
1-902 7-892 760 1490
34545 9-535 630 149-0
5+101 t1-091 |- 565 146-0
6770 12-760 470 1380
1 Instabile Gleichgewichistemperatur mit 8-Naphtol als Bodenk&rper;
dem stabilen Gleichgewicht entspriche primidre Krystallisation der
Verbindung.
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Tabelle IIL

System m-FPhenylendiamin—a-Naphtol.

Menge m-Phenylendiamin: 5-862 ¢
., ' . . Temperatur -
Zusatz von Gesamtmenge | Gewichtsprozente der p}j‘?maren
a-Naphtol i ; i a-Naphtol Krystallisation
; y g
0-000 5862 0-0 629
0-219 6-081 36 60
0-652 6:514 10-0 55
1222 7084 17-4 49
1-551 7-413 209 45
2-012 7874 25°6 ?
2-602 8464 30°6 3%
! 1 Krystallisation erfolgt erst nach starker Unterkithlung (Abkithiung
; oft mehrere Stunden bis -—10° und Impfen).
|

Menge a-Naphbtol: 62561 ¢

)Zusatz von | Gesamtmenge Gewich'tsp rozente c,iln"?m;ﬁ*?;?;:;n

m~Phenylendiamin ; o-Naphtol Krystallisation |
|
i 0-000 6 251 | 1000 92 v

0-319 6570 950 895

0-928 7179 87-2 81-0

1: 1764 8015 780 64-5

2-666 8917 701 350

3802 10033 625 34-

5398 11°649 54+0 35°0

7006 13257 47 345

§-319 14-570 43 340
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Tabelle IV.

System m-Phenylendiamin— 3-Naphtol.

Menge sm-Phenylendiamin: 4917 ¢
Zuysatzv von i Gesamimenge Gewoich'tsprozente ‘ C;iimg f:lfﬁ:lén
Naphtol g-Napbtol | Krystallisation
0-000 4-917 0 620U
| 0-193 5110 8 590
0670 5587 1240 721
1188 6-105 | 198 815
2043 6960 | 295 - a0 !
{
|
Menge 3-Naphtol: 6-086 ¢ f
B S S —
Zusatz von Ges: | Gewichisprozente : 'l'e‘mpf_:ra;‘gvlr ‘
Lo sesamimenge AN i\ det primdren
s-Phenylendiamin : 2-Nuphtot ‘I Kiystaltisation |
| ‘ E
0000 6-086 1000 122-00 |
0-330 6-416 948 SE
0922 7-008 86-9 t 106-0 }
1-678 7:764 | 785 113°0
2-215 8-301 784 ‘ 11470
2754 8- 840 69-0 11470
3-592 0+678 628 ; 1125
4-527 10-613 5773 ] 1100 |
6126 12212 500 \ 1060
8124 14210 428 3 101-0
10331 16-417 | 37-0 ‘ 960
1 |
| | i
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Tabelle V.

System o-Phenylendiamin—o-Naphtol.

Menge o-Phenylendiamin: 5-035 ¢

|
|
J Zusatz von e Gewichtsprozente Temp(iera."mr
! 2-Naphtol ;(Jﬁfyan]tlneﬂge ‘ o-Naphtol Ei?r priméren
L | ‘ Krystallisation
| 0-000 5+083 0+0 99-80
' 0308 5343 58 970
| 0634 5669 112 950
1-282 6317 20-2 88-01
1850 6°885 27+0 82-0
! 2690 7-725 34-9 72:32 |
3726 8761 425 G103
57102 10-137 50-1 59°0
5-948 10-9083 54-5 59-8
; 7062 12°097 59-0 600 |
" 8144 13179 62-0 598 f
11-176 16-211 885 59°1
14-716 19-751 750 6003 -
! Sckundire eutektische Krystallisation bei 38-2°
2 » » N > 58-2°
3 » » » > H8Q°
‘1 Menge a-Naphtol: 6-368 ¢
Zusutz V‘Oil . Gesamtmenge ' Gewichtsprozente c;leimppr ?;?;?gﬂ
o-Phenylendiamin ‘ Naphtol Krystallisation
| 0000 6368 100+0 9200 |
‘ 0322 6690 940 89-51
; 0791 7+159 890 850
! 1-505 7-873 810 73-0%
| 1871 8239 775 660
2173 8541 74°6 580
3044 9-412 87°7 592
‘ 1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 57:2°

7
: > > > > 57°6°




Tabelle VL

R. Kremann und W, Strohschneider,

System — o-Phenylendiamin— 3-Naphtol.

Menge —o-Phenylendiamin: 5-922 &

1 Sekunddfe eutektische Krystallisation bei 80°5°

. Temperatur
Zl_lsatz von Gesamtmenge Gew1?.hytsprozente i dle(:-ngrcif:aren
§-Naphtol B-Naphtol Krystallisation
‘ .
0-000 5992 0-0 99-80
0-438 6-430 6-8 96°5
0-879 6-871 127 93°5
1742 7°734 22'6 88-01
2-542 8-534 29-8 84-0
3-210 9-202 34-9 79°0 [
4-163 10-155 41-1 82-0 !
§-208 11200 46-5 84-0 :
6-413 12405 515 855
8-026 14018 573 86-0
10-293 16-285 63°0 850
11-466 17485 65°5 84-0
1 Sekundidre eutektische Krystailisation bei 79-0°
|
Menge B-Naphtol: 6°080 ¢
[ .
Zusatz von G ' Gewichisprozente I‘c.emp. eratur
.. Gesamtmenge | : . der primiren
o-Phenylendiamin | f B-Naphtol | Krystallisation
I .
]
0-000 6080 1000 122:00 |
; 0-428 6508 93-5 1130
0086 7:066 862 103-51
1-708 7-788 78-2 92-0
2-337 8-417 722 810
2773 3853 67-7 835
3568 9-648 631 85-0
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Eutektikum zwischen m-Phenylendiamin und de

T T RQe 20/ Ng X
Verbindung 1m-Phenylendiamin—2 §-Naphtol }bel 597 rund 3%, Naphtol

Schmelzpunkt der Verbindung s 114 » 727 .
1 m-Phenylendiamin—2 §8-Naphtol : -
Eutektilkum zwischen der Verbindung 1 #-Phenylen- » 103 » 89
diamin—2 B-Naphto! und B-Naphtol i ;
Eutekiikum zwischen -Phenylendiamin und der} 31 Y
Verbindung 1sm-Phenylendiamin—1a-Naphtol  f R
Schmelzpunkt der Verbindung s 45 s 5745 .
{ m-Phenylendiamin —1 a-Naphtol °
liutektikum zwischen der Verbindung 1in-Phenylen-y 32 . 69
diamin—1 a-Naphto! und a-Naphtol i i
Eutektikum zwischen o-Phenylendiamin und der s 389 » 44
Verbindung 1o-Phenylendiamin—1 a-Naphto! e
Schmelzpunkt der Verbindung . 80 . 575 .
lo-Phenylendiamin—1 a-Naphtol
FEutekiikum zwischen der Verbindung ! o-Phenylen- > 58 . 74 .
diamin— 1 e-Naphtol und a-Naphtol )
Eutektikum zwischen o-Phenylendiamin und der} 70 > 35 .

Verbindung 1 o-Phenylendiamin—18-Naphtol f ~

Schmelzpunkt der Verbindung 1, 86 s 575 .
1 o-Phenylendiamin-—1 §-Naphtol f

Eutektikum zwischen der Verbindung ! o-Phenyien-\ 805 » 72 .
diamin—1§-Naphtol und 3-Naphtol Il

Il. Die Systeme der beiden Naphtole mit «-, beziehungs-
weise p-Naphtylamin und von g-Naphtol mit p-Toluidin.

Die Versuchsergebnisse mit diesen finf Systemen gebe‘n
die Tabellen VII bis XI wieder.

Wie Fig. 7 es zeigt, gibt a-Naphtol und a-Naphtylamin
eine bei 43-0° homogen schmelzende Verbindung., Das Maxi-
mum des dieser Verbindung entsprechenden Astes der Schmelz-
linie liegt bei rund 809, a-Naphtylamin. Dies entspricht einer
Zusammensetzung der Verbindung von 1 Mol «-Naphtol und
4 Mol a-Naphtylamin, der ein Gehalt von 79:89%, o-Naphtyl-
amin entspricht. Das Eutektikum mit «-Naphtol liegt bei 40:5°
und 66°/, Naphtylamin, mit o-Naphtylamin bei 42° und 879/,
Naphtylamin. Fig. 8 zeigt, da im System §-Naphtol— B-Naphtyl-
amin ein {ber ein weites Konzentrationsgebiet sich ersirecken-
der, einer Verbindung beider Stoffe entsprechender Ast der
Schmelzlinie vorliegt, der durch ein Maximum bei 339/,
B-Naphtylamin und 120:3° lduft.
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Tabelle VIL

System a-Naphtol -2-Naphtylamin.

Menge a-Naphtol: 2:925 ¢

Zusatz von

u~-Naphtylamin

Gesamtmenge

t

o-Naphtylamin

Gewichtsprozente

[

Temperatur
-der priméren
Krystallisation

0+ 000 { 2952 0-0 9200,
i 0212 3137 68 890 !
| 0" 406 3381 122 870 |
i 0-722 3-647 198 82°4
1-045 3-970 962 85
f 1191 4116 29+0 7740
1536 4461 344 700
1-995 4°920 405 6740 :
2537 5462 464 615
2:944 5869 50°0 570 4
3-265 6190 52-8 £5-01
3-743 6668 564 510 ]
47206 7181 589 4751, ;
5042 7967 634 43-71 :
6304 9229 683 41-0
§°408 11-333 74 42-0
11047 13-972 792 430
13-229 16154 82+0 43°0 :
i J
! Sekundire eutektische Kiystallisation bei 40-5° i
Menge a-Naphtylamin 3-768 ¢
Jusatz von ! Temperatur

u-Naphtol

O.
0
QO
*B28
830
~197
1632
27226
P 3
3+909

0

0

1

| 1 Sekundire eulektische Krystailisation

000
157
320

037

Gesamtmenge

<1 O Utk W b 05 0

|
|

Gewichtsprozente
a-Naphtylamin

der primiren

Krystallisation

1768

<088
=396
*598
*965
400
+993
-805
677

025

|

~3
for?
chdncion~00

1

bei 4209
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Tabelle VIIL

System 3-Naphtol - -3-Naphtylamin.

Zusatz von
3-Naphtylamin

Gesamtimenge

i 3
- Gewichtsprozente
5-Naphtylamin

T

|
i

-

Temperatur I

der primiren 1
Krystallisation

Menge 3-Naphtol 2°016 ¢
T x
0°000 | 2-016 E 00 f 12200 |
0180 | 2:196 | §+2 | 11640
0-331 t 7347 141 | 1170
0454 | 2470 184 | 1180
Q717 i 2-783 | 26-2 | 120°0 i
0-929 | 2045 316 ; 120°2 :
; 1-225 < 3+241 ! 376 1200 !
| 1-590 3+606 | 44°3 1185
f 21222 4°238 52°5 1175
3-045 ' 5:061 60-3 | 1150
3-925 ! 5 941 66-0 | 113°5 j
& | | |
Menge 5-Naphtol 2:652 &
{ ) T
H | § :
' 0000 g 2:652 00 ( 122-00
0-178 J 2880 .63 1 118-01
; 0402 \ 3+054 132 | 117-01
: 0752 i 3-404 221 | 1195
: 1262 ! 3914 33-0 | 1203
| 1746 : 4°398 30-7 | 1190 :
_! 2-496 50148 485 : 118+
‘ 3:658 6:310 | 57°0 | 1160 i
| 5009 ‘ 7661 | 65°5 l IESII
| ] | | | f
| I Sekundire eutektische Krystallisation bei 115° |
Menge B-Naphtylamin: 2-927 ¢
Zusatz von Temperatur

3-Naphtol

Gesamtmenge t
!

Gewichtsprozente
g-Naphtviamin

der priméren

{
Krystallisation

L Sekundire

eutekiische Krystallisation

bei 104°

0000 2927 100+0 [ 10900

0-198 3125 94-0 | 1067

0437 3-364 | 87-0 | 104-8 |

0728 | 3-655 | 80+ 0 5 10801 |

1125 L 40052 1 7242 ] IFERICR

1787 4664 | 62°8 ! 1140t
[
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Tabelle IX.

System «-Naphtylamin — 3-Naphtol.

Menge @-Naphtol: 2-728

Zusatz von Gesamtmengo Gewichtsprozente | dl‘;mp}i Jerlr:lz::l;n
z-Naphtylamin R > a-Naphtylamin Krystallisation
0000 2-728 00 122:00 |
0-244 2-972 8-2 1135
0-614 3-342 18-4 102:0
1-181 3-909 30-2 8851
1799 4-527 39°6 76°51
2-580 5-308 486 61-01
3+577 6-305 56°6 64°0
4-141¢ 6-869 60°5 660
4779 7507 636 653
5642 8-370 67-4 632
7+105 9-833 72-2 570 |
8-486 11-214 755 534 !
9-757 12485 78'5 500
11-635 14-381 81-0 460
14991 17-719 84-0 43:02
t Sekundidre eutektische Krystallisation bei 56°2° %
2 > » > > 36°
i
[
Menge a-Naphtylamin: 4-277 ¢ #
. ’ _— Temperatur
Zusatz von Gewichtsprozente

| o
8-Naphtot : Gesamtmenge u-Naphtylamin '! Igglf‘st}; ﬁfg:;eol;
0000 4-277 1000 48-00
0-098 4-375 98-0 46-2
0-292 4569 94-0 4201
0-481 . 4°758 90-2 38-01
0-735 5012 855 40°5
1-120 5397 79-2 4851

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 36-0°
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Tabelle X.

System 2-Naphtol—3-Naphitylamin.

Menge 3-Napbtylamin: 3603 ¢

i ! -

‘ y;uifaghzfooln Gesamtmenge (§e\\'ui‘<:,1\17t§pll‘(t>zlente difn;ﬁ{ﬁ;jg;:n
| e Saphto | Krystallisation
. ; :

0000 3603 00 | 109-00
0°160 3763 43 § 1058
0367 3-970 93 L 102:3
0697 4300 | 162 : 97-0
1-098 4701 232 ; 90-2

1-589 . 5192 304 835
2-385 5-088 39-8 72-01
3-201 - 6-804 47°0 61-0
4-359 7-962 546 50-51
5391 9-494 62-1 ‘ 585
I Sekundiire eutektische Krystallisation bei 47-0°

; Menge a»Naphtoi: 3558 ¢

? Zusatz von Gesamtmenge ) Gewichtsprozente dgf‘;l:fnflattl:n .

‘ a-Naphtol ‘ a-Naphtol Krystallisation

;_ SE— - _

| 0000 3553 1000 92-00

i 0-196 3749 954 90-0

i 0+ 562 4115 865 845

‘ 0-968 4-521 79-0 7851 |

| 1-503 5°056 705 7040
2165 5:718 682 6801
2958 6511 543 5070
3-989 7542 4770 61-0

1 Sekundire cutektische Krystallisation bei 47:0°
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Tabelle X1

System p~Naphtol - g -Toluidin.

Zusatz von
3-Naphtol

Menge p-Toluidin: 5-21i7 ¢

' . ‘'emperatur

P i+ Gewichtsprozente P
Gesamtmenge P

‘ i G-Naphto!

der primdren
Krystallisation

- 000
0102
w200
1024
2078

1 Sekundir

@
- »

5217 . 00 4350
5319 149 4275
5507 53 41-31
G-241 166 4802
70205 25°5 G20
E § 102 56 7200
i §-871 410 7500
10-125 485 790
12:015 565 81°5
13446 61-4 813
14°578 64-5 810

e eutektische Krystallisation bei 38-0°
» » » 38-2°

1
Menge #%-Naphtol: 4-051 ¢ !
Zusatz von . - Gewichtsprozente lemperatur
e (resamtmenge o\ \ der primdren
p-Toluidin : g-Naphtol Pa S
\ {rystallisation
0000 4-051 1000 122-00 |
0-246 4-315 940 118-8
0-532 4°583 885 JOH-D
0-9186 4967 817 970 |
1476 5527 735 850
1-869 5920 685 800
2-597 6648 61-0 81-2
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Demgemdfl hat die Verbindung eine Zusammensetzung
von 2 Molekiilen 8-Naphtol und 1 Molekil 8-Naphtylamin,
indem einer solchen Verbindung ein Gehalt von 329 Gewichts-
prozenten [i-Naphtylam‘inéntspricht. Das Eutektikum dieser
Verbindung mit 3-Naphtol entspricht einem Gehalt von 99/,
S-Naphtylamin und 115°, das Eutektikum mit 8-Naphtylamin
104° und 889/, &-Naphtylamin.

Im System #-Naphtylamin---3-Naphtol liegt, wie Fig. 9 es
zeigt, eine durch einen weitaus geringeren Dissoziationsgrad
im Schmelzflufl ausgezeichnete Verbindung vor als die beiden
frither erwdhnten Verbindungen, die eine weitaus grofere Ab-
flachung des Maximums der Schmelzkurve zeigen. In diesem
System liegt das Maximum des der Verbindung entsprechenden
Astes der Schmelzlinie bei 66° und 609, 2-Naphtvlamin.
Hieraus leitet sich die Zusammensetzung der Verbindung zu

598 Gewichtsprozenten =z-Naphtylamin entspricht.

Das Eutektikum dieser Verbindung mit &-Naphtol liegt
bei 56-2° und 51%, =-Naphtylamin, das Eutektikum mit
o-Naphtylamin bei 36° und 899/, «-Naphtylamin.

Wie Fig. 10 zeigt, geben =-Naphtol und B-Naphtylamin
keine Verbindung, sondern ein einfaches Eutektikum bei
58-59/, Naphtylamin und 47°.

Wie Fig. 11 zeigt, liefern 2-Naphtol und p-Toluidin eine
dquimolekulare Verbindung, indem bei einer dieser Verbindung
entsprechenden Zusammensetzung, d. i. bei 57-5%/; 8-Naphto!
die Schmelzkurve durch ein Maximum, und zwar bei 87:5°
geht. Das Eutektikum dieser Verbindung mit p-Toluidin liegt
bei 88-2° und 11%/, 3-Naphtol, das Eutektikum mit E-Naphtol
bei 80° und 60%/, 3-Naphtol.

lll. Die Systeme der drei isomeren Phenylendiamine
mit den drei isomeren Dioxybenzolen.

Die einschlagigen Versuchsresultate mit den einschldagigen
neun Systemen sind in den Tabellen XII bis XN wieder-
gegeben und in den Fig. 12 bis 20 graphisch dargestellt,
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Aus den in den Fig. 12 und 13 dargestellten Zustands-
Jiagrammen sieht man, dafl in den Systemen o-Phenylen-
diamin—DBrenzkatechin und »n-Phenylendiamin und Resorcin
i#quimolekulare Verbindungen vorliegen, da der der Verbindung
rugehtrige Teil der Schmelzlinie in beiden Fallen durch ein
Maximum bei 50-5°/, Dioxybenzol geht, was der Zusammen-
setzung einer dquimolekularen Verbindung entspricht. Die
Maxima in den Schmelzkurven entsprechen Temperaturen von
84-5°, beziehungsweise 50-1°. ' '

Das Eutektikum von o-Phenylendiamin mit der &dqui-
molekularen Verbindung mit Brenzkatechin liegt bei 76° und
309/, Brenzkatechin, das mit der dquimolekularen Verbindung
mit Resorcin bei 45° und 369/, Resorcin.

Uas Eutektikum der Verbindung mit Brenzkatechin mit
Brenzkatechin selbst liegt bei 76° und 729/, Brenzkatechin,
das der Verbindung mit Resorcin mit Resorcin selbst bei 47°
und 609/, Resorcin.’ A

Wie Fig. 14 zeigt, liegt im System Hydrochinon —o-Phe-
nylendiamin das Maximum des der Verbinduhg entsprecheénden
Astes der Schmelzlinie bei 105° und bei einer Zusammen-
setzung der Schmelze von 33'7°%, Hydrochinon, was einer
Zusammensetzung der Verbindung von 1.Molekiil Hydrochinon
und 2 Molekiilen o-Phenylendiamin entspricht.

Das Eutektikum der Verbindung mit o-Phenylendiamin

liegt bei 91-8° und 11%, Hydrochinon, das Eutektikum mit
Hydrochinon bei 103° und 39-5°%, 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 allen drei Fallen
bei 50-5%, Dioxybenzol. Es liegen also in allen drei IFéllen
dquimolekulare Verbindungen vor. Die hier vorliegenden
nonvarianten Gleichgewichtspunkte entsprechen folgenden Tem-
peratur- und Konzentrationspaaren.



Lisungsgieichgewichte der drei isomeren Phenylendiamine.

Tabelle NIL

System o-Phenylendiamin-— Brenzkatechin.

D4

4]
)]

Menge o-Phenylendiamin: 5479 ¢

Zusatz von - | Gewichtsprozente | Temp(j,ra}t‘xr ;
Brenzkatechin Gesamtmenge Brenzkatechin | Ig?r prlgnazben
} rystallisation
VP B [
0000 5479 0-0 99-8°
i 0383 5862 65 95
O 7YT 6256 12-4 92
; 1003 G482 155 90
| 1404 G078 212 84°5
20062 754l 272 79D
2802 8281 3440 PR
3604 9-133 400 83
4398 . {4809 44- 84
5a28 l 11-007 500 845
G776 12-255 555 84 !
R 446 \ 18-925 602 82 [
11786 | 17-265 680 79 :
! Sekundire eutektische Krystallisation bei 76-0°
Menge Brenzkatechin: 4-926 ¢
i Temperatur

Zusutz von
p-Phenylendiamin

- Gesamtmenge

Gewichtsprozente
Brenzkateclin

der primiren
Krystallisation

[YARSIR1R}
[SANAt
0830
1386
27 HO0

4663

Chemie-tleft Np S

4926
<223
L

6512

v

7520

J 9584

1000
043
851
801
651

51-2

1 Sekundire eutekiische Krvstallisation bei 76°0°

102-7°
990

37
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Tabelle XII.

--o-Phenylendiamuin —Resorcin.

Zusutz von

|

Gesamtmenge

Gewichisprozente |~

Temperatur
der priméren

r
|

Resorein ! Resorcin } Ke s
j hrystallisation
Menge o-Phenylendiamin: 4-237 ¢« ‘
0-000 4237 00 10000
0°620 4-857 12-7 a2
1-587 5824 272 3
1-831 3-068 302 65 1
2-402 6639 362 47
2-813 7050 40-0 48
3432 71669 448 492
4508 8745 L5 S0 1
5822 10-059 2300 i 3070
7-619 11-856 646 | 58
|
Menge o-Phenylendiamin: 5-889 o
0000 0°889 00 1000
0-234 6123 40 975
0640 6529 102 935
1-492 7381 2001 845
2-062 7951 260 0
2-892 8781 32:0 60 -
3-852 C 9741 39-8 +8
4444 10333 430 49
4-793 10-682 451 AL
5-594 11-483 490 30
5782 12671 53-8 o
8250 14139 D8RS RV
9-291 15-180 615 SIRANSY
12-617 18-508 680 G1

1 Sekundidre eutektische Krystallisation

2

>

>

»

bei 44°3°
» 47°
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Zu Tabelle XIIL

Menge Resorcin: 41002

. ‘ . Temperatur
Zusatz von . Gewichtsprozente ! perat
N S Geswmtmenge s ¢ der primiren
o-Phenylendiamin Resorcin ' e
i Krystaltlisation

0G0 : {0800
0532 i 100
[d44 ‘ s
20253 { 58t
2664 | 37
2 044 j 49-072
3651 | S0

U Sekundire eutektische Krystallisation bej 46-5°

2 » » » s 4700

Menge Resorcin: 6-028 ¢

! .

. Temperatur
] der priméren
|

|
|

- Gewichtsprozente

Zusatz von [,
i Gesamimenge |

| o-Phenylendiamin .‘ ‘ Resorein Krystallisation:
i B S ——
0000 | 6028 1000 5 10850 3
0303 : 6331 ‘ Q50 i s
0T 3 61820 48+ ; 104
601 ] T 8470 { 96 1
20702 ‘ 87300 | (-6 ' 70
| ‘
]

i | i

T Sekundidre cutektische Rrystallisation bei 47°
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R, Kremann und W, Strohschneider,

Tabelle XIV.

System o-Phenylendiamin—Hydrochinon.

Menge —-o-Phenylendiamin: 5942 ¢

! Zusalz von CGes Gewichtsprozente T?mpfré.l.t}“. ‘
Hydrochinon Gesamimenge Hydrochinon der primaren
¥ Krystallisation

— T —
i 0000 5042 00 90-8° ’
pe110 6052 18 98-8
0306 j 6-248 49 965
| 0640 f 6082 97 | 93-8
1 0-483 6792 14-3 ‘ 9aent
' 1+250 I 74102 173 ! 98- ()
1-689 ‘ 7631 22+0 I 102
' 2242 L serse 972 i 1o :

2067 { §-009 3371 ! 105 |

5900 o assr 388 | 104 ’
! 50174 ‘ 1116 | 465 I !
| 6173 IEEEERT g 5100 NPT !
: 714 ST N 565 L 123

10092 BT (20 TS

.

I Sekunddre eutektische Krystallisation bei $1-8° |
| i
‘ |
‘f Menge Hydrochinon: 5-203 ¢ }
i T 1T T o '"’”‘" o 4
Ix Lusaty von : Gesamtmenge : (}e\\"lchtspljozente ; dl;impr;fi::‘l?;‘gn z
i v-Phenylendiamin ! Hydrochinon Krystallisation
,_ O e B 1
0000 5203 | 1000 l 1808
0-228 3431 ‘ 9547 ll 165
' 0736 5oash | 870 157
2308 7601 682 | 187 !
4048 a-251 ‘ IR ; 123 “J
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Tabelle XV,

System m-Phenylendiamin-——Brenzkatechin.

Menge m-Phenylendiamin: 5188 ¢

f i i
Zusatz von - . : Gewichtsprozente l Tempa}raltlur i
Brenzkatechin [ Gesamtmenge Brenzkatechin ! 961‘ primaren |
i : i Krystallisation ‘
=000 i 5188 0-0 | 62-0° ;
0027 5 50465 Bl 5640
4715 ! 3008 | 12+ 1 ? 4701
$210 . 6308 19+ 44-0
20327 ! IRE T} 323 | 540 .
3248 8436 | 382 600
4372 9+ 560 456 640 |
68-138 11-326 540 64 !
8704 13-862 | 630 08-2
12074 17-262 ; W00 7002 }
: :
I Sekundire eutektische Krystallisation hei 41° [
2 > » > > 0B° '
Menge Brenzkuatechin: 5-976 ¢ ‘
- . ]
P Zu:futz yon Gesamtimenge : ()‘eWiChtSproz-?nte : drgsngiie;xaé}rlgn '
henylendiamin g | Brenzkatechin } Krystallisation |
i
0000 51976 100-0 10270 !
0-236 6212 962 100-2 E
069 6666 900 97
1346 7322 818 88 1
2-233 &-209 730 ; 6
34358 9334 640 5‘ 60

1 sekundiire eutektische Krystallisation bei 56°0°
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R. Krepann und W, Strohschneider.

Tabelle XVI.

System m-Phenylendiamin —Resorcin.

Zusatz von

Menge mi-Phenylendiamin: 5-002 ¢

! Gewicbfsprozente :

Temperatur
der primiren

.~ Resorcin Gesamtmenge | Resorcin ; S
| i Krystatlisation
;-,, R S e s
0000 5002 00 62:00 |
0-430 5432 749 SR f
0825 5827 14-2 45 2 !
2°200 7202 30°3 57 }
3-162 8-164 38-7 70
4- 141 9-143 453 770
6039 11°041 55 78
7663 12-665 61-0 73
9-688 14690 662 6553
13-308 18310 73-0 58 4
1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 32°
2 » > » » 33°
3 > » » >> 52'20 H
4 > » » > B2-6° 1
|
! Menge Resorcin: 5°936 ¢
Zusatz v : I Gewichisprozente ! Temperatur
P AlSla /ld} on i Gesamtmenge ; Resogcin ¢ der primidren
f henylenciamin : Krystallisation
0+000 5936 1000 10850
0493 6429 022 100
1313 7249 820 85 O
1857 7-793 76-0 6951
2273 8209 72:0 — 2

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 53-0°

2

>

>

ES » 52°9°




Losungsgleichgewichte der drel isomeren Phenylendiamine. 349

Tabelle NVIL

System #-Phenylendiamin - Hydrdchinon.

Menge a-Phenylendiamin: 5-200 ¢

L |

P
e e
i
|

, i oo Temperatur |
! Zusatz von b Gewichtsprozente | P |
| Hy . . GGesamtmenge ! . der primidren !
i ydrochinon ! Hydrochinon ¢ o
| ; ‘ Krystallisation
:
; 0-000 5200 -0 62-00
b
0348 5548 i, 60°01 {
0747 D947 126 85 i
1317 6°517 202 103 -
1-016 7116 250 111
3082 §-282 371 121 2
4-892 10-092 485 127
|
12-909 18-109 714 140
; 1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation ;
] 2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 59:7° i
| {

i

5 Menge Hydrochinon: §-230¢ |
| Zusatz von ‘(\ Gewichtsprozente | lempt.era}ur j
) RSP sesamimenge | ) : i der primiren .
| m-Phenylendiamin A Hvdroehinon | s :
! ; - ¢ Krystallisation |
H ‘ i
i !
| | "
| 4000 5230 | 100 ; 1690
0267 z 5407 ' 950 | 165 |

0870 5-909 886 ( 1801
2-020 | To250 | o2 | 141 ,
3333 ' 8569 ' 610 C125 s

!

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 119-8° |
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Tabelle XVIL

System Brenzkatechin — p-Phenylendiamin.

Menge Phenvlendmmm

3618 g

g
|
l

i Zusatz von Gesamtmenee | Gewichtsprozente dgf“};&iﬁ:’;
| Brenzkatechin : ¥, Brenzkatechin Krystallls;tmn
[ S S W—
1’ U000 3618 00 138° i
’1 0239 3857 62 T ,
| 0504 4-122 12-2 S |4
% 1171 4789 2405 1162
| 2-117 ' 51735 368 101
3207 ! 6915 475 1060
4-384 8002 546 1075
! 5441 0-059 | 60-1 1080
? 7188 10806 665 1073
9526 13144 7207 ' 106
% 11-977 15595 7740 | 103
| |
: L Sekundédre eutektische Krystallisation bei 99-0°
; 2 > » » » 98-8°
Menge Bren71\ateuhm 4-461 ¢
PlZusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente | A‘ dg?r;)prillfl;:‘;
p-Phenylendiamin Brenzkatechin } Krystallisation
0000 4-461 100-0 102-8° !
0 ITE 4636 065 ! 100°01 ‘,
0375 4- 836 92-5 970
0487 4948 | 90+2 94-52 |
U710 5171 ] 863 90-0
0953 5414 82°5 950 |
1505 5966 75 104 i
2904 7455 60 10% :‘

L Sekundidre eutektische Krystallisation bei 87-5°

- >

»

> 87-3°
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Tabelle XIN.

System p-Phenylendiamin -Resorcin.

Menge p-Phenviendiamin: 4-228 ¢

e
i Temperatur

Zusatz von Gewichtsprozente

i
! Resoreir Gesamtmenge Resorci - der primiren ;
-‘ esorem esorein . Krystaliisation ;
s n—— e : .! ‘ = s
0000 | 4928 U0 i 138-0°
I : : .
0-211 4439 | 4-8 | 135-0
0490 ; 4718 | 103 ; 13075 ‘
1824 A N 163 Leoso
! i i [
10148 ‘ 5378 | 212 ‘l 19-0L
1574 | 5:802 2701 ; oot
| i
f 2015 ; 6243 | 322 102-0
2-621 L R840 : 384 1088
: 3224 RSN 433 1135
: 4021 | §:240 | 48°8 : [RURITI.
|
57360 4588 3600 i 114-5 :
| .
L Sekundiire cutektische Krystallisation hei 102°
Menge Resorcin: 5920 ¢ ‘
Zusatz von - Gesamtmenee Gewichtsprozente ‘ dle‘mp exatur
. p-Phenylendiamin | & Resorcin ,e¥ pm'narf:n
i E ; i Krystallisation
R e e e e e e e
N 3 l
0000 5Uu20 1000 108-5°
0214 6134 970 1053
0-482 6402 ¢ 025 101-0!
5 1-048 6:968 | 85-0 9401
i
: 1-395 7815 81-0 980 §
2666 8586 | 6590 107-0 |
| ;
4420 10-340 | 575 1135 ;
| | |
i ! Sekundire eutektische Krystallisation bei 93-5¢ 1
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Zu Tabelle XIX.

Menge p-Phenylendiamin: 3772 ¢

Temperatur

Zusatz von Gesamimenee E Gewichtsprozente der nrimi
Resorcin { eRAMLMEnES Resorein ger primaren
| | Krystallisation
: e
3317 - 7089 46-8 ‘ 11650
‘ 3504 7366 487 : 115-9 ;
‘ 3-965 737 51-2 115-9 :
i 4466 g 8238 54-2 1152
: 5176 [ 8048 580 113-11
i 54901 | 9673 610 1120
} 6-710 10482 640 11075
] 7897 11669 678 108-0
; 9121 12893 T06 106-0
i 10808 14580 740 ! 10440
: 12:110 15882 7601 H 102-0
ﬁ I Sekundire eutektische Krystallisation bei 93-5°
Tabelle XX,
System p-Phenylendiamin---Hydrochinon.
Menge p-Phenylendiamin: 4°605 ¢ ;
T T ; T o |
i Zusatz von . . Gewichtsprozente Temp.!ata..-t ur o
! Hvdrochinon Gesamimenge Hvdrochinon der primiren *
yer { ; v : Krystallisation |
- 3 - y - I— s - #l
0-000 i 4605 0-0 ‘ 138-00
0-368 f 4973 | T4 j 136-0
2605 } 7U210 360 1880
3-808 ‘; 8413 4572 . 191°5
10°507 15-112 | 697 | 1640 l
Menge Hydrochinon: 4-017 ¢
| . , Temperatur
PIZ usz}]tz X.on in Gesamtmenge | Geg;%l;gs‘?};ii?te der primiren
p-Thenylendiam B Krystallisation
0-000 4+017 1000 16900
0-133 4150 966 166°0
(344 4-361 92-0 162-11
.0-816 4-833 83-0 154+01
0956 4-973 806 153-81
1-049 5-066 792 1540
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 152°




Losungsgleichgewichte der drel isomeren Phenviendiamine.

Zu Tabelle XX,

i Zusatz von

Menge p-Phenylendiamin:

Gesamtmenge

24760 ¢

Gewichtsprozente

Temperatur
der primdren

‘ Hydrochinon Hydrochinon Krvstalisati
‘ wrystaliisation
i |
! 0-087 2-847 34 136-6°
| 0286 3-046 04 vl
‘ 0454 3:214 14-2 16001
0796 ‘ 3556 294 ; 1750
24785 i 51495 500 : 1930
3365 6125 5540 1905
3908 6668 386 1855
4489 7-240 62-0 | 1800 l
5257 | 8-017 655 3 1745
| i
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 134°
| Menge Hydrochinon: 7-344 ¢ :
7 , | . . Temperatur
Zusatz von Gesamtmenge | Gewxchtspr_ozentc der priméren
p-Phenylendiamin - Hydrochinon | K primar
 Krystallisation
2
0192 7536 972 L1600
0470 7814 94-0 : 1645
0-861 8205 84045 i 180-01
0048 8:292 | 885 { 1592
1+062 8406 8775 ! 158+
1283 8627 850 15601 5
1530 8874 | 8§25 1530
1925 9-269 | 705 1540
: 2°39%8 i 4042 7400 1350
; 3-004 10348 712 16002
1 3-315 104659 692 16502
' 3°508 10-852 680 167-0
3629 10-973 674 1700

2 >

»

1 Sekundire eutektische Krystallisation

»

bei 152°
> 155°




4 R, Kremann und W. Strohsch neider,

Zu Tabelle XX,

!
P

|
| Aenge p-Phenylendiamin: 2-245 ¢ }
e e o e
i : T atur
Zusatz von Gewichtsprozente emperaut
gt - Gesamtmenge . . der primiren
Hydrochinon N Hydrochinon L

: Krystallisation
i
220752 4007 H5 0 | 190-5°
! ‘
3013 5260 Vi ; 187-u i
! 30817 61062 630 i 1800 5
G023 7268 92 i TSI
i 6014 87259 T30 154-8 :

: 7203 0448 760 1550

.
i H ‘
}; Menge Hvdrochinon: 2-175 ¢ |
- e T e e """Jj""’ . o
‘ . o ; . . ; emperatur .
' PIA usalu S.On . (iesamtmenge : Geglyzl}lfs;g;zoel:}te i der primdren

, prrhenylendiamin ! yaroee Krystallisation
?.___.,, - e e R R I O = e = smm—mrTT e
1 |
2262 4437 490 1903-0° :
|
2+033 50108 425 192-0 |
; 3974 6149 354 188-0 :
: 57263 7438 296 1830 ;
7474 0649 224 1750 |
L 100062 12-287 18- 167 ;
i | 1
; 12-810 14-085 14- 158" |
i !
: i
i i
! !
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Eutektikum zwisch m-Phenvlendiamin und der . . .
uteltik o ¥ e bei 41° und 114 Dioxy-
Verbindung i 3

. Lo henzol
1 Mol. Brenzkatechin ---1 Mol. m«[’heny)cnduunmr
Schmelzpunkt der Verbindung von Y hei 64°5° und 50°59,,
I Mol. Brenzkatechin- -1 Mol. m-Phenylendiamin § Dioxyhenzal

Eutektikum zwischen Brenzkateehin und der
Verhindung
I Mol Brenzkatechin -1 Mol. m-Phenylendiamin

bei 56° und 570, Dioxy-
i) v
henzol

Lutektikum zwischen m-Phenylendiamin und der \ bei 33° und 200, Dioxy-
Verb. T Mol Resorcin -t Mol. m-Phenylendiamin f henzol
Schmelzpunkt der Verbinduog ven A bel T9° und Hu-Gey, Di-
1 Mol. Resorcin- -1 Mol, m-Phenylendiamin oxybenzol
Eutektikum zwischen der Verbindung ]
I Mol. Resorcin-—~1 Mol. m-Phenylendiamin und
Resorein : I

hei 33°% und 729, Dioxy-
benzol

Futektikum zwischen m-Phenviendiamin und der ’lb .
N e

-

60° und 605 Dioxy-

Verbindung von benzol
I Mol m-Phenylendiamin—1 Mol. Hydrochinon I ’
Schmelzpunkt der Verbindung L bei 127° und 30050 Di-
I Mol w-Phenylendiamin — 1 Mol, Hydrochinon § oxyhenzol

Eutektikum zwischen der Verb. I Mol. m-Phenylen- \ bei 120° und 580/, Dioxy-
diamin--1 Mol. Hydrochinon und Hydrochinon f benzol

In dem System p-Phenylendiamin — Brenzkatechin, dessen
Zustandsdiagramm in Fig. 18 dargestellt ist, liegt das Maximum
der Schmelzlinie bei 108°, das dem homogenen Schmelzpunkt
der Verbindung beider Komponenten entspricht, bei rund 60¢/,
Brenzkatechin, Wir missen also auf eine Zusammenselzung
der hier vorliegenden Verbindung von

3 Molekiilen Brenzkatechin und 2 Molekillen p-Phenylendiamin

schlieffen, der ein Gehalt von 6039/, Dioxybenzo! entspricht,
indem die Zusammensetzung der dquimolekularen Verbindung
mit 50- 59/, sowie die der Verbindung von 2 Molekiilen Brenz-
katechin und 1 Molekiil Phenylendiamin mit 6719/, Dioxy-
benzol je am absteigenden Ast der Schmelzlinie liegen. Das
Kutektikum der hier vorliegenden Verbindung von 3 Molekiilen
Brenzkatechin und 2 Molekiilen Phenylendiamin mit p-Phenylen-
diamin liegt bei 99° und 35% Brenzkatechin, das mit Brenz-
katechin bei 87-5° und 85'/, Brenzkatechin.

[m System p-Phenylendiamin— Resorcin liegt, wie das
Zustandsdiagramm inFig. 19 es zeigt, wieder eine dquimolekulare
Verbindung vor, weil bei einer einer solchen Verbindung ent-
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sprechend zusammengesetzten Schmelze, das ist bel einem
Gehalt von 50-5Y%, Resorcin, die Schmelzlinie durch ein bei
116° liegendes Maximum geht. Das Eutektikum der &dqui-
molekularen Verbindung p-Phenylendiamin--Resorcin  mit
p-Phenylendiamin liegt bei 102° und bei 32-5Y/,, das Eutek-
tikum mit Resorcin bei 94° und 83"/, Resorcin. ’

Auch im System Hydrochinon——p-Phenylendiamin liegt,
wie das Zustandsdiagramm in Fig. 20 es zeigt, eine &dqui-
molekulare Verbindung vor, indem bei einer dieser Verbindung
entsprechend zusammengesetzten Schmelze, das ist bei einem
Gehalt von 50-5%/, Hydrochinon, die Schmelzlinie durch ein
Maximum bei 193° geht. Aufilerdem liegt aber hier ein zweiler,
einen neuen Bodenkdrper anzeigender Ast der Schmelzlinie
vor, der bei 155° und einer Zusammensetzung der Schinelze
von zirka 75-6¢%, Hydrochinon durch ein Maximum geht,
was einer Zusammensetzung dieser zweiten Verbindung von
3 Molekiilen Hydrochinon und 1 Molekill Phenylendiamin ent-
spricht. '

Das Eutektikum dieser Verbindung mit Hydrochinon liegt
bei 152° und 819/, Hydrochinon, das Eutektikum mit der
dquimolekularen Verbindung bei rund 155° und 72¢/, Hydro-
chinon. Das Eutektikum der dquimolekularen Verbindung mit
p-Phenylendiamin liegt bei 7°/, Hydrochinon und entspricht
einer Temperatur von 134°,

IV. Die Systeme der drei isomeren Phenylendiamine
niit 1, 2, 4-Dinitrotoluol und mit den drei isomeren
Dinitrobenzolen.

Wie aus den in den Tabellen XXI bis XXV niedergelegten
und in den Fig. 21 bis 25 graphizch dargestelllen Versuchs-
crgebnissen hervorgeht, gibt weder I, 2, 4-Dinitrotoluol noch
o-Dinitrobenzol mit den untersuchten Phenylendiaminen Verbin-
dungen in festem Zustande, sondern nur einfache Eutektika.

Die Lage derselben entspricht folgenden Temperatur-
konzentrationspaaren: '
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Tabelle NXL

System Dinitrotoluol - o-Phenylendiamin.

-1

Menge o-Phenylendiamin:

4387 ¢

Zusatz von

f

1
; Gewichtsprozente

Temperatur

der primiren

,
Dinitrotoluol Gesamimenge | Dinitrotoluol } Krystallisation
e ! L Lt
I g |
(000 4-337 [SRXV] Qg0
DR L i3 63 ! 980
U905 5242 172 Q41
1404 50741 2404 910
2380 G717 35°3 862
3248 I' 70585 42°8 821
4144 S ST S 4807 78:51
5897 10-234 576 T2
70897 12234 630 6570 ‘
8- 463 12:800 56 | j 632 :
9256 13:598 680 6201 |
9046 14:288 69-6 600 {
? 11046 150388 718 588 1
12° 356 L 16-693 5 745 36721 |
E
) ! Sekundidrve eutektische Krystaliisation bhei 51-9°
Menge Dinitrotoluol: +4°770 ¢
e et
I ot o D . : Temperatur
omitn | Gomnenge. ST | o pimines
0+ 000 47770 10070 6900
O 100 4960 052 660 1
PRSI 5326 89°6 610
1275 6045 788 521
1814 6584 724 5801
i

B 1 Sekundire eutektische Krystallisation hei 51-8°




Tabelle XXIL
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System 1,2, 4-Dinitr0toluolém-Phenylendiamin.

Menge Dinitrotoluol ; 6508 ¢

Temperatur

i
y
|
1

Zusatz von ?Uesamtmenv‘e Gewichtsprozente der primiren
m-Phenvlendiamin |~ b Diamin cer primar :
g i Krystallisation |
. b
| i |
| | !
IRVVY) 6 58 00 ; (69-2°
0+301 6809 44 ] 6507
- 450 6:964 | 65 i 637
’ 0-990 7498 144 593 :
1 N
1-535 8003 21-1 i 851 |
2°616 G-124 284 ! 4891
\ R RRT:T 8-077 a4-7 : 4470
47286 160704 - 397 RIS ARERI
b sekunddre euteictische Krystallisation bei 35° ;
|
. i
Menge Phenylendiamin: 5084 ¢
e e e e e
i . : catur
Zusatz von .  Gewichtsprozente | I‘e.mplel z{tux
e Gesamtmenge E der primidren
Dinitrotoluol Diamin AR
Krystallisation |
0-000 5084 100-0 B82-0°
0565 5649 VAR ] D82
1221 6-305 807 5473
1041 7025 | 724 GUTE
' 2631 ; PR 654 477
L
3761 ‘ 3845 5TH 41-81
4921 9605 530 39
5374 U438 487 378
7220 12°310 413 38
8304 13-388 380 410
157897 18981 248 Hl-
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Tabelle XXIIL

System p-Phenylendiamin -1, 2, 4-Dinitrotoiuol.

- Menge p-Phenylendiamin: 47922 o

Temperatur

Zusatz von Ges: - Gewichisprozente L
Dinitrotoluol esamimenge i Dinitrotoluot der primaren
‘ Krystallisation
0-000 - £-922 0-0 138-00
0-282 0204 54 1855
1-032 ; 5954 17-7 130-01
2345 i 26T 322 121-0
3327 8-249 403 111-0
4735 9657 49-0 98-02 :
8509 11-431 570 85-03 §
8551 i 13-473 63-8 720
12497 LT 710 520
16°115 [o2t087 76°5 53-0
20°765 258t 810 56°54
i I
1 Sekundiie eulektische Krystallisation bei 49-0°
2 » N N . 48§70
3 N > > > 48-9° '
! > . » > 48-8° ;
a ‘1
; Menge 1, 2, 4-Dinitrotoluol: £-021 g ‘
Gewichtsprozente - Temperatur

Zusatz von .
Gesamtmenge

der primiren

p-Phenylendiamin Dinitrotoluol Krystallisation
S gmie | esoigia e e -
1 0+ 00U 4021 i 1000 ‘ 6900
0264 10985 940 | 66-0
0789 4°810 i 837 5821
! 11562 5178 78y 540
! 2607 6- 628 606 | 78-8
E I Sekundidre eutektische Krystallisution bei 48-8°
Chemie-Heft Nr. 8 38

'
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. Tabelle XXIV.

R. Kremann und W, Strohschneider,

System o-Dinitrobenzol— o-Phenylendiamin.

Zusatz von
o-Phenylendiamin

Menge o-Dinitrobenzol: 3-820 4

!
Gesamtmenge i

Gewichtsprozente
Phenylendiamin

L ™ I =R =R

o

Sy s W
8%
-3
-1

-~

[P . T T S

-

-1

8

g

10
11

“820
<106
-334
-508
-977
<480
188
“332
007

21:

5

*325

oy

1 Sekundidre eutektische Krystallisation

bei 74°1°

Temperatur
der primiren
Rrystallisation

Zusatz von

Menge Phenylendiamin: 2°760 g

Gesamtmenge

i

b
. Gewichtsprozente

Temperatur
der primiren

o-Dinitrobenzol | ; I’l]e]1}'l¢11<liﬁ1ﬂirx ; Krystallisation

{ [ e

| 0+000 27760 100-0 QY- 8U i
0265 3025 012 970
0465 3-225 855 95+1

| 0791 3551 777 - 91051

| 1-682 4442 623 83-0

|

1 Sekunddre eutektische RNrystallisation hei THe8°
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Tabelle XXV.

System o-Dinitrobenzol—m-Phenylendiamin.

561

Zusatz von

= —= i

Menge ---¢-Dinitrobenzol: 3-078 ¢

o | Gewichtsprozente
Gesamtimenge |

Temperatur
der priméren

!
|
B
i

| Diamin Diamin Krystallisation
j
! 0000 3-078 00 11500
| e -
| 0375 3453 10-8 106-0
1-101 4179 263 922
; 1-797 4877 368 85-0
“2421 5501 440 790
| 3222 8302 SIE| 7200
3980 7060 563 660
5152 8981 625 G0t
3901 8-9081 657 o402
i I
| | |
U sekundire eutektische Krystallisation bei 41-2°
2 » » > » 42‘00
‘ Menge s-Phenylendiamin: 3-965 ¢
]* Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente il e‘mp c;atm
i o-Dinitrobenzot ot g ‘ Diamin cer pumaren
Krystallisation
0000 3965 1000 62 v
| 0247 4212 . HESN 293
i U441 4-406 885 SN
0881 4°846 859 525
1059 5336 74°3 43
| 1847 5812 68-2 52
I
| i

L Sekundidre eutektische Wrystaliisation bei 41-9°¢
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Im System:

1, 2, 4-Dinitrotoluol—~o-Phenylendiamin 51-9° and 78-59, Dinitrotoluot.

» — 11 > 35°0° » D5, >

» —p- > 49:0° » 720 »
o-Dinitrobenzol-—o- > 74°1° » 4890/, o-Phenylendiamin.

» N » 42-0° > 7400 - »

Die Untersuchung des Systems o-Dinitrobenzol -p-Phenylen-
diamin muBte deshalb unterbleiben, weil in diesem System
infolge des Kintretens einer sekunddren chemischen Reaktion
allzustarke »Verschmierungserscheinungen« cintraten, die die
Feststellung des priméren Krystallisationsvorganges uhm‘bglich
machten.

Die Untersuchungen iiber die Gleichgewichtsverhiltnisse
in den drei Systemen von mz-Dinitrobenzol und den drei iso-
meren Phenylendiaminen sind in den Tabellen XXV{ bis XXVIII
wiedergegeben und in den Fig. 26 bis 28 graphisch dargestelit.

Man sieht aus Fig. 26, dafi im.System m-Dipitrobenzol—
r.'—l)heny]éndiamin der der Verbindung entsprechende Ast des
Schmelzdiagrammes ein nahezu horizontales Stlick darstellt.
Infolge der dieses Verhalten bedingenden weitgehenden Dis-
soziation der Verbindung im Schmelzfluf ist es nun ungemein
schwer feststellbar, ob auf diesem Stiick ein Maximum vor-
liegt oder dieses Stiick gegen einen Umwandiungspunkt ansteigt.

Wenn man aber nach einfachen stOchiometrischen Verhdlt-
nissen zusammengesetzte ‘\U'erbil.ldungen bevorzugt, darf man
aus der Tatsache, daf ecine Zusammensetzung der Schmelze
von  70-09%, die einer Verbindung von 3 Mol. Dinitrobenzol
und 2 Mol. o-Phenylendiamin entspricht, noch in dic primére
Abscheidungskurve der Verbindung fdllt, wéhrend die néchst-
stehenden einfach zusammengesetzten Verbindungen von 2 Mol
Dinitrobenzol-—1-Phenylendiamin  mit  75-8¢/, Dinitrobenzol,
beziechungsweise die dquimolekulare Verbindung mit 60-8Y/,
Dinitrobenzol Schmelzen entsprechen, die bereits in die Ldslich-
keilskurven der beiden reinen Komponenten fallen, dirfen wir
mit gréfter Wahrscheinlichkeit schiieflen, daff die hier vor-
liegende Verbindung die Zusammensetzung von
3 Molekiilen mz2-Dinitrobenzol und 2 Molekiile o-Phenylendiamin

hat,
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Tabelle XXVL

System o-Phenylendiamin  m-Dinitrobenzol.

Menge o-Phenylendiamin: 4-271 v

‘ R
. : Tenmperatur
| Gewichtsprozente * U

. der primiren
! -Dinitrotoluol - prmati
i Krystallisation

Zusatz von

ye-Dinitratoluol (Gesamtmenge

000 4271 : a0 R

O-ald 4785 10°7 0960

V-878 D149 170 933

1-258 5529 297 910

1780 G:061 | 204 872

2793 7063 395 790

34046 | 7317 41°1 ; 780
3629 | 71900 459 7521

4802 i 8573 501 T25

4-884 0155 | 533 69-0

5820 10-09t | 5746 68°0
6° 941 11-212 81-9 6112
! 7641 11-912 64-1 59-02
; 8369 12840 662 58-23
9:576 13840 69-1 58°0%

10560 14824 7172 5853

U Sekundire eutektische Krystallisation bei 58-2°
2 » > » > BH7°5°

3 Deutliches Auftreten ciner neuen Krystaliart.

Menge su-Dinitrobenzol: 4-188 ¢

N
I ’ -
Zusatz von ' Gesamtmenge Gewichtsprozente dgsmiier;ag;:n
o-Phenylendiamin " 81 u-Dinitrobenzol pr "
i i Krystallisation
I— I——
7 0-000 ! 4188 10070 . 89-00
) 0432 | 4611 90°8 797
(668 4856 862 74-8
| 1+297 i 5485 76°3 63-971
1-677 | 5865 14 RV
2028 ‘ 6216 BT -3 | 5810
2617 _ 6805 6175 j 61072
3377 : 65 5503 i 6775

: i I

I Sekundidre eutektische Krvstallisation bei 58-0°

= » > » s 81-7°
i 8 Deutliches Auftreten einer neuen Krystallart,
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Tabelle XXVII

R. Kremann und W. Strohsehneider,

System #-Phenylendiamin — m-Dinitrobenzol.

; Menge w-Phenylendiamin: 4-769 ¢

—_— e - L
Zusaty YO0 G | Gewiohisprozente | ITRCRIC
Dinitrohenzol = Dinitrobenzo! - [ ‘
) ‘ ‘ Krystallisation
L 0000 4:769 00 6190 |
0388 5157 70 5840 :
1-047 5-816 180 51-0 :
| 1-828 6397 254 ; 460 |
! 2601 7+370 352 ’ 39:01 |
1 3756 8°525 440 36-2 1
| 4453 9222 482 36-2 !
i 6572 11-341 579 48:21
= !
i I Sekunddre eutektische Krvstallisation bei 36° l
Menge Dinitrobenzol: 6-588 ¢
1’ " | . Temperatur
v ; Krystallisation
- L R e
S . " ¢ e
0°000 6588 100-0 89-00
0463 7051 935 828
0-932 7520 877 771
1-996 8-584 768 675
; 3232 9820 671 57-2
i £-895 11-483 374 46°0
612 13°200 5070 3601
7138 13-726 479 36-22
| 7763 14341 459 3622
8-862 15-450 42°6 360
9895 16-483 398 3673
12788 19-376 34°0 41-03
1 Primire Krystallisation des Eutektikums. ;
% Seine Krystallisation einer neuen Nrystallart der Verbindung. i
¢ Primidre Krystallisation von Diamin. i
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Tabelle XXVIIL
System #z-Dinitrobenzol —p-Phenylendiamin.

Menge p-Phenylendiamin: 2-°952 ¢

Zusal ? b Temperatuy |
rusatz voi i Gesamtmenge | Ge\\l.ch.tsprozente der primdren |
> m-Dinitrobenzol . £¢ | 1 Dinitrobenzol 4p L {
| Krystallisation
e b e _v,,A_M.__VA,.;l
i 1
0000 2952 00 138-00
. 0-671 3:623 18+3 1290
: 1-207 4159 29°0 12401
1780 4:732 | 37°6 11951
2:674 5-626 47°5 1130
3-833 6787 565 1060 !
5555 8507 652 97:0 ‘
6-181 0133 87°6 94-01 :
6-911 9863 7040 900
8568 11-520 T4:3 84-0
9547 12499 76-3 790
i 10°676 13-628 - 7843 74°0
' 13432 16384 810 7740
16-800 19-752 850 790
21009 239081 880 81-01
28:996 31-948 907 8340
1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 74° !
| Menge p-Phenylendiamin: 4°052 ¢ t
i : | " . . |
i Zusatz von i(‘eqq Cimence | Gewichtsprozente | dl e:mpe.:la"ln.u
i Dinitrobenzol L SAMIMENEE - Dinitrobenzol ],?1 primaren
i f (rystallisation
‘} ;_——T—,;—..;—— S S SUS—
0000 , 4052 000 1389
0+410 | 4462 42 134
; 1-159 5211 22-2 127
| 1-785 5837 4670 120
24632 6682 395 118
4-225 8277 5140 110
6714 10°766 627 100
16-046 | 20098 800 755
Menge su-Dinitrohenzol: 6-121 ¢ ];
. 1 M N .
Zusatz von ; . Gewichtsprozente ! Temperatur

" Gesamimenge ! o der primiren
' S% 0 -Divitrohenzol | prims

s-Phenylendiamin . L.
4 b i i Krystallisation

0-000 ‘ 6121 I 1000 | 89-00
; 0319 ‘ 6440 | 95°0 ! 855
{ 1-257 :‘ 7:878 | 830 1 780
; 2860 i 8981 ; - . 680 930
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Das Eutektikum dieser Verbindung mit s-Phenylendiamin
liegt dann bei 58° und 65°%/, m-Dinitrobenzol, das Eutektikum
mit Dinitrobenzol bei 58° und 71%, m-Dinitrobenzol.}

Auch im System s-Dinitrobenzol— m-Phenylendiamin
stellt das . einer Verbindung entsprechende Stitck beider Stoffe
der Schmelzlinie infolge weitgehender Dissoziation derselben
im Schmelzfluf ein nahezu horizontales Stiick der Schmelz-
linie dar. Da so ziemlich in die Mitte-desselben die Zusammen-
setzung einer Schmelze mit 43-89/, Dinitrobenzol fillt, die
giner Verbindung von 1 Molekiil m-Dinitrobenzel und 2 Mole-
kitlen mz-Phenylendiamin entspricht, wihrend die Zusammen-
setzungen der {brigen einfacher zusammengesetzten Ver-
bindungen weit aufler das horizontale Stlick der Schmelzlinie
fallen, diirfen wir schlieBen, daf hier die obengenannte Ver-
bindung -als Bodenkéfper vorliegt.

Ihr Eutektikum mit s-Phenylendiamin liegt bei 36° und
409/, m-Dinitrobenzol, mit m-Dinitrobenzol bei 36° und 509/,
m-Dinitrobenzol.

Mit p-Phenylendiamin gibt #-Dinitrobenzol keine Ver-
bindung, wie das Zustandsdiagramm in Fig. 28 es zeigt, son-
dern nur ein einfaches Eutektikum bei 74° und 78%, m-Di-
nitrobenzol,

Die Versuchsergebnisse mit den Systemen von p-Dinitro-
benzol und den drei isomeren Phenylendiaminen geben die
Tabellen XXIX bis XXXI wieder. Wie man aus der graphi-
schen Darstellung der Zustandsdiagramme in den Fig. 29
und 30 sient, gibt weder o-Phenylendiamin noch m-Phenylen-
diamin mit p-Dinitrobenzol eine Verbindung, sondern es liegen
hier einfache Eutektika bei 84'3°, beziehungsweise 55-0°
und bei 359, beziehungsweise 199/, p-Dinitrobenzol vor.

1 Im Hinblick auf die Tatsache, daf die Zusammensetzung dieser
Verbindung bereits nabe dem Eutektikum mit Dinitrobenzol legt, wire es
auch mbglich, dafi lings des horizontalen Astes der Schmelzlinie die Ver-
hindung 2 m-Dinitrobenzol—1 o-Phenylendiamin als Bodenk&rper vorliegt. Das
Butektikum auf der dinitrobenzolreichen Seite hitte also diesfalls den
Charakter eines Umwandlungspunktes. Weniger wahrscheinlich sind die
gleichen Uberlegungen fiir die Zquimolekulare Verbindung.



Losungsgleichgewichte der drei isomeren Phenviendiamine.

Tabelle XXIN.

System o-Phenylendiamin:- p-Dinitrobenzel.

DY

Menge o-Phenvieadiamin: 4344 ¢

Zusatz von
p-Dinitrobenzol

s _ Gewichtsprozente |
resaminenge oo o
p-Dinitrobenzol !

ot

T
|
|
!

Temperatur

der primiren
Krvstallisation |

|

4 Sekundire eutektische Krystallisation bei 84'3°
2 > » > > 84°:5°

SR INY] 4344 () 10000
0124 4468 2-7 990
1478 4-822 98 955
87t 3215 167 93-0t
1-134 5478 20-6 H1-01
1-666 6010 2706 8801
2- 190 67534 335 85
2- 606 : 5950 374 94070 '
20927 7271 400 45
3-618 7062 454 1020
5 < !
| i
L Sekundire eutektische Krystallisation bei 84-3° :
Menge p-Dinitrobenzol: 2-851 ¢
Zusatz von - : Gewichisprozente .’I‘e.mp gra".u}r
o-Phenylendiamin Gesamtmenge p-Dinitrobenzol ,9‘“ primaren
: {rystallisation
0000 2 2:851 | 1000 16990
0-318 3169 900 158+ 0 ;
1-066 3917 7340 13701 ’
1790 4641 6146 122+0 i
3200 & 150 464 10302
i
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TabeUe XXX.

System p-Dinitrobenzol— m-Phenylendiamin.

Menge p-Dinitrobenzol: 2-328 ¢

‘Temperatur

TT
|

2 » > » » 55°0° |

R | o | T | s
000 2-323 1000 170°
0175 2498 930 160-46
0555 2-878 8§10 148
1-155 3-478 670 132
1-833 4156 560 119 T
3-293 5-616 415 97-8
51568 7-481 310 82-2
_ l
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 54-52
Menge Phenylendiamin: 4:333 ¢
Zusatz von Gesamtménge‘ Ge\‘vi‘ck}ts.prozvente d[;fmg:;lﬁlrlén .
p-Dinitrobenzol p-Dinitrobenzol " Krystallisation
= S _1
0+000 4-333 0-0 62-0°
0:218 4551 48 6001
(-485 4-818 10-1 58:52
0-844 3177 16-3 560
1384 5-717 EZSUE 69-01
2127 6460 32-8 85-01 |
i
|
: "1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 54°5° !
%
i
i
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Tabelle XXXI.

System p-DinitrobenzolQp-Phenylendiamin.

Menge Phenvlendiamin: 1-568 g

|
|
|
i
|
i

Temperatur |

Zusatz von Gewichtsprozente -

‘ p-Dinitrobenzol Gesamtmenge p-Dinitrohenzo} Ifgqaﬁ?;:iﬁ; ) t
éw,--_____._,m e s e S — ‘r — ;
| 0-000 1568 0-0 !' 138°
' 0+160 1728 9-3 : 134
: 0°320 1-888 171 1301
] 0598 2-164 27-6 | 1221
{ . 1
0-993 2561 386 ‘ 1122
| | !
1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 112°
| 7 Gleichzeitig sekundidre eutektische Krystalligation, 1
| |
Menge p-Dinitrobenzol: 1:568 ¢ ‘
Zusatz von Gesammenge | CeWichtsprozente f! dfa: n;l;?r?;feln
p-Dinitrobenzol ; =7 | p-Dinitrobenzol | Krystallisation
i !
0000 1568 100-0 170 ¢
0-008 1:666 1640 94-0
0324 1-892 1583+0 829
0-5631 2099 145-81 750
0+870 2438 134°0 635
’ 1424 2992 120-01 523
1-741 3309 1120 474
! 1-921 3488 114-0 450
2633 4201 113+0 372
!
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 112°




D70 R Kremannund W. Strohsehneider, Lsungsglcichgewichte.

Nur im System p-Phenylendiamin - p-Dinitrobenzol liegt,
wie das Zustandsdiagramm der Fig. 31 es zeigt, aufier den
Loslichkeitskurven der ‘reinen Komponenten ein ciner Ver-
bindung derselben entsprechender', durch ein  Maximum
laufender Ast der Schmelzlinie vor. ,

Aus der Lage des Maximums diirfen wir hier als Boden-
kérper die Verbindung 1 p-Dinitrobenzol—2 p-Phenylendiamin
ansprechen, der ein Gehalt von 438"/ Dinitrobenzol entspricht.

Das Eutektikum dieser Verbindung mit p-Phenylendiamin
liegt bei 112° und 38-5%, p-Dinitrobenzol, das Eutektikum
mit p-Dinitrobenzol bei 112° und 47-5%, p-Dinitrobenzol.



