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Uber den EinfluB von Substitution in den
Komponenten binirer L.osungsgleichgewichte

XXVIIL Mitteilung

Das bindre System von 1, 2, 4-Dinitrophenol mit
den drei isomeren Phenylindiaminen .

Von

Robert Kremann und Othmar Zawodsky

Aus dem phys.-chem. Laboratorium am Chemischen Institut der
Universitdt in Graz

(Mit 3 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1920)

In der XI. Mitteilung »Uber den Einflu von Substitution
in den Komponenten bindrer Losungsgleichgewichte« haben
R. Kremann und P. Petritschek (Monatshefte fir Chemie, 38,
405, 1917) festgestellt, dafi o-Nitrophenol mit den drei isomeren
Phenylendiaminen keinerlei Verbindungen im festen Zustande,
sondern nur einfache Eutektika gibt. Das p-Nitrophenol gibt
hingegen (I. c) mit o- und m-Phenylendiamin je eine
Verbindung, die sich entsprechend dem Normaltypus aus
je 1 Mol Diamin und je 2 Mole p-Nitrophenol zusammensetzt.
Abweichend hiervon verhdlt sich das p-Nitrophenol p-Phenylen-
diamin gegeniiber, indem in diesem System zwei Verbindungen
der Komponenten im festen Zustande vorliegen, von denen
die eine dquimolekularer Zusammensetzung entspricht, in der
anderen von 1 Mol p-Phenylendiamin 4 Mole p-Nitrophenol
gebunden werden. '

Es schien uns nun von Iriteresse, die Zustandsdiagramme
der drei Phenylendiamine mit 1, 2, 4-Dinitrophenol zu studieren.
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Es war zu vermuten, dafl das Verhalten des 1, 2, 4-Dinitro-
phenol den drei Phenylendiaminen gegeniiber einerseits vom
Verhalten des o-Nitrophenol, andrerseits des p-Nitrophenol den
drei Diaminen gegenliber bestimmt werden dirfte. Dieser
gegenseitige und gleichzeitig wirkende Einflu8 der NO,-Gruppe
in der o- und p-Stellung zur OH-Gruppe hat sich in der Tat
in ganz iiberraschender Weise nachweisen lassen.

Die von Herrn Dr. Marktl gewonnenen Versuchsergeb-
nisse mit dem System 1, 2, 4-Dinitrophenol — o-Phenylendiamin
sind in Tabelle I wiedergegeben und in Fig. 1 graphisch dar-
gestellt. ' :

Wie man sieht, liegt hier aufler den Schmelzlinien der
reinen Komponenten ein, einer Verbindung beider entsprechender
Ast der Schmelzlinie vor, der durch ein stark abgeflachtes
Maximum bei 85° und 62 bis 64 Gewichtsprozent Dinitrophenotl
_geht. Die Verbindung ist demnach eine dquimolekulare, indem
einer solchen ein Gehalt von 630 Gewichtsprozent Dinitro-
phenol entspricht. Das Eutektikum der Verbindung mit Dinitro-
phenol liegt bei 85-3° und 74 Gewichtsprozent 1, 2, 4-Dinitro-
phenol, das der Verbindung mit o-Phenylendiamin bei 72° und
43 Gewichtsprozent 1, 2, 4-Dinitrophenol.

Tabelle L
System 1, 2, 4-Dinitrophenol—o-Phenylendiamin.
‘ @) Menge: Dinitrophenol 3°666 g.

|
! |
Zusatz von Gewichtsprozente Tempfﬁ ratur
o-Phenylendiamin Gesamtmenge Dinitrophenol der primdren
y ) : P f Krystallisation {
0-000 [ 3-666 100°0 110-0° %
0166 | 3832 957 105°0 |
0-258 } 3-924 934 103+2
0-425 | 4:091 896 99-0
| 0661 | 4327 847 94-2
! 0-861 | 4527 81-0 90-7
0-985 | 4est 788 8881
1-229 4-895 74°9 35°01
|
1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 83-5°
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Zu Tabelle I

b) Menge: o-Phenylendiamin 3-000.g,

Zusatz von - Gewichtsprozente Temp Saraj:ur
1, 2, 4-Dinitrophenol Gesamtmenge Dinitrophenol I?rer prl_rt}a{en
| ystallisation
0000 3000 0-0 100-2°
0-130 3-130 42 990
0-339 3-339 10-2 96-0
0-650 3650 17-8 925
0-919 3919 235 88-71
1-185 4185 283 8511
1445 4445 33-3 81-31
|
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 72-0°
¢) Menge: 1, 2, 4-Dinitrophenol 1-950 ¢.
Zusatz von Gewichtsprozente Temp'er;'l.tur
o-Phenylendiamin Gesamtmenge Dinitrophenol Ig?r~ ?rl{nar.en
| rystallisation
1-157 3107 627 85-2°
1-334 3-284 5938 850
1-454 3404 572 84-2
1-593 3543 55°0 83-5
1-787 3-737 521 82-0
2-059 4-009 48-6 790
2-262 4212 46-2 75°6
2-513 4-463 43-6 72-01
2-857 4-807 40°5 75
3341 5291 37-8 77°52

1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation.
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 71:5°
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Zu Tabelle L
d) Menge: 1, 2, 4-Dinitrophenol 2-000 g

., ) - ] Temperatur
il o | Gesamimenge | SSSISHSTIOTONe | o primiven
ey : I / P Krystallisation
0°500 2+500 80+0 i 89-8°
0-622 2622 76-2 | 85°8
0-746 2746 728 i 83:8
0-824 2-824 708 ! 84-5
0-970 2:970 67°3 [ 850
1090 3+090 64-7 [ 854
1-214 3:214 62-2 856
1492 3492 572 | S4°5
1780 3780 5279 1 83-0
' |
"o

o-Phenylendiamin-1.24-Dinitrophencl,

— s Femp.iaC

o - .

R .
10 20 30 40 54 80 70 8¢ 97 W
——» Gew. % 124 Dinitraphenol.

Fig. 1.

in Analogie mit p-Nitrophenol wire in diesem System
eine Verbindung von 1 Mol Phenylendiamin und 2 Mole
1,2, 4-Dinitrophenol zu erwarten. Infolge der sterischen Valenz-
behinderung durch die in o-Stellung zur OH-Gruppe befind-
liche zweite Nitrogruppe wird aber die Zahl der aufgenommenen
1, 2, 4-Dinitrophenol-Molekiile um Eins verringert, so dafi eine
Aquimolekulare Verbindung resultiert,

Ganz analog verhilt sich das System 1, 2, 4-Dinitrophenol
und m-Phenylendiamin. Die Ausarbeitung dieses Systems be-
reitete “einige Schwierigkeiten. Zwischen. beiden. Komponenten
scheint sich eine weitergehende sekundire Reaktion abzu-
spielen, was bereits duflerlich an der Verdnderung der Schmelze
beider Komponenten ersichtlich wird. Bei den Gblichen Serien-
versuchen, bei denen eine und dieselbe Schmelze bei steigendem
Zusatz ' der einen Komponente verwendet wird, bedingt die
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wiederholte Bestimmung (Erhitzung) eine in steigendem Mafie
zunehmende Reaktion, so dafl die Bestimmung der priméren
Krystallisation immer unsicherer wird und zu falschen Werten
fithrt. Diese Beobachtung hat bereits Herr Dr. Haas bei einigen
Vorversuchen gemacht und wir haben dieselben bestitigen
kénnen. Nur in den an Phenylendiamin reichsten Schmelzen
kommt man mit Serienversuchen zu sicheren KErgebnissen.
Steigt der Dinitrophenolgehalt iber 30 Gewichtsprozent an, so
sieht man, im besonderen aus den Versuchen von Dr. Haas
(in der Figur durch x bezeichnet), dafl mit steigendem Dinitro-
phenolgehalt nach einigen Versuchen die Temperatur der
primdren Krystallisation jeweils hohere Werte annimmt als
man sie Dbeobachtet, wenn die Komponenten zu jedem Ver-
suche neu eingewogen werden, Es schien uns daher am zweck-
miéBigsten, zu jeder Bestimmung eine frisch eingewogene
Schmelze zu verwenden. Unsere Versuche (einschliefilich der
Versuche von Dr. Haas) sind in der folgenden Tabelle 11
wiedergegeben und in Fig. 2 graphisch dargestei.:.

Tabelle I
System m-Phenylendiamin-—1, 2, 4-Dinitrophenol.

a) Menge m-Phenylendiamin: 3°322 & (Versuche von Haas).

|
Zusatz von {Gesamtmen o I Gewichtsprozente dl;mpr?:sz?;n
1,2,4-Dinitrophenol | g 1,2,4-Dinitrophenol Kr p I
! rystallisation
[
! .
0-000 l 3-322 | 00 i 62-0°
0-917 | 4239 [ 216 | 520
1-601 L4923 | 326 [ 790
1-976 | 5-298 373 880
2068 | 5-300 ’ 3874 900
2445 | 5767 | 424 } 955
{ { |

&) Menge wz-Phenylendiamin: 3:894 ¢ (Versuche von Haas).

: t‘ Temperatur

Gewichtsprozente P
der primiéren

|

i H

Zusatz von i Geswmtmendol
> S% 11, 2,4-Dinitrophenol|

1, 2, 4-Dinitrophenol |

1 | - Krystallisation

Chemie-Heft Nr. 8§ und 9. 41
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Zu ‘Tabelle II.

¢) Menge: smi-Phenylendiamin 2:000 ¢ (Versuche von Zawodsky).

: ‘ —
][ Zusatz von Gesamtmenee ‘ Gewichtsprozente d’i:n;’;fr;?;;
H O A PRI, o fal | Dindtre

‘ 1,2, 4-Dinitrophenol ’ {1,2,4 Dm1t1opheno1] Krystallisation
| i |

i 0000 ; 2-000 } 00 ! 62-0°

_i 0-039 | 2039 19 f 615

| 0°155 f 2-155 702 | 39°0

| 0258 ? 2958 11°4 \ 570

| 0+470 % 2470 | 19-0 } 540

| i

i i

| |

d) Menge von 1, 2, 4-Dinitrophenol (Einzelversuche von Zawodsky).

1 Menge von I‘gQZ%i;iri_ 1 Gewichtsprozente dI emperatur

f #-Phenylendiamin s ! 1, 2,4-Dinitrophenol|. er primaren

} phenol Krystallisation

L N

I 1+400 0-600 300 76-0°

| 1-200 } 0-800 40-0 89-0

) 1+000 1+000 500 970
0-800 1200 600 995

! 1-140 1+981 635 100-0

| G-600 1-400 70-0 975

| 0500 1500 75°0 915

[ 0400 1-600 800 950

§ 0500 2:770 847 99-0

! 0+246 | 3 92-4 104°0

E 0000 l 31000 100-0 111-0

!

|

+000 1

7P/I:T‘/D

x Serienversuche v Haas
o« v wlowodsky

o Einzelversuchv.  »

L ——

70 20 30 40 50 &0 70 &0 g0 00

.o
.y Temp.in°C.
-
2

—.Gew % 1.2,4-Dinitrophenol.

Fig. 2.
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Wie man sieht, lassen sich unsere Versuchsdaten leicht
zu einem Kurvenbild vereinigen, in das die jeweiligen Anfangs-
werte der Haas’schen Serienversuche sich gut einpassen. Mit
steigender Zahl der Dinitrophenolzusitze steigen diese letzteren
Werte starker an als dem durch unsere Einzelversuche fest-
gesetzten Kurvenzuge entspricht, Einzelversuche, bei denen
naturgeméfl die oberwidhnte sekundire Reaktion tunlichst auf
ein Minimum beschrankt war. Legen wir also den in Fig. 6
dargesteliten Kurvenzug unseren weiteren Diskussionen zu
grunde, so sieht man, dafl das Zustandsdiagramm des Systems
m-Phenylendiamin-—1, 2, 4-Dinitrophenol aufler den Schmelz
linien der Komponenten eine einer Verbindung beider ent-
sprechende, durch ein Maximum bei rund 100° und 63 Gewichts-
prozent Dinitrophenol gehende Schmelzlinie aufweist. Aus der
Lage des Maximums diirfen wir schliefen, dafl die hier vor-
liegende Verbindung ebenso eine #dquimolekulare ist wie im
System o-Phenylendiamin —p-Dinitrophenol, da sich fiir eine
solche ein Gehalt von 63 Gewichtsprozent Dinitropheno! be-
rechnet. Aus dem Schnittpunkt der beziiglichen Schmelzlinien
ergibt sich die Lage des Eutektikums der Verbindung mit
m-Phenylendiamin zu 19 Gewichtsprozent Dinitrophenol und
53°, des Eutektikums der Verbindung mit Dinitrophenol zu
75 Gewichtsprozent Dinitrophenol und 91-5°.

Im System p-Phenylendiamin—1, 2, 4-Dinitrophenol liegt,
wie Fig. 3 es zeigt, aufler den Schmelzlinien der reinen Kompo-
nenten zunéchst auf Seite der dinitrophenolreichen Schmelzen ein
neuer, einer Verbindung beider Komponenten entsprechender,
durch ein Maximum gehender Ast des Zustandsdiagrammes vor.

Da das Maximum bei 118° einer Konzentration von rund
83 bis 84 Gewichtsprozent 1, 2, 4- Dinitrophenol entspricht,
dirfen wir lings dieses Astes auf die primidre Abscheidung
einer Verbindung von

3 Molen Dinitrophenol und 1 Mol p-Phenylendiamin
schlieflen, flir die sich ein Gehalt von 83°6 Gewichtsprozent
1, 2, 4-Dinitrophenol berechnet. Das Eutektikum dieser Ver-
bindung mit 1, 2, 4-Dinitrophenol liegt bei 107° und 97 Gewichts-
prozent 1, 2, 4-Dinitrophenol. Der nach der Seite der p-phenylen-
diaminreicheren Schmelzen absteigende Ast der Schmelzlinie
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dieser Verbindung miindet jedoch nicht in ein Eutektikum
mit p-Phenylendiamin.

p-Phenylendiamin bildet vielmehr bei 88:5° und 37-5
Gewichtsprozent ein Eutektikum mit einer 1, 2, 4-dinitrophenol-
armeren Verbindung, deren primire Krystallisation sich im
Konzentrationsgebiet von 375 bis 48 Gewichtsprozent Dinitro-
phenol beobachten 146t. Bei weiter steigendem Dinitrophenol-
gehalt 148t sich eine priméire Krystallisation dieser Verbindung
infolge  der eintretenden Verschmierungserscheinungen (ver-
mutlich bedingt durch eine sekundire, weitergehende Reaktion
dieser Verbindung) nicht mehr beobachten.

Die gleiche Erscheinung beobachtet man bei Zusatz von
Phenylendiamin zu den 1, 2, 4-dinitrophenolreicheren Schmelzen,
sobald der Dinitrophenolgehalt der Schmelzen unter 74 Gewichts-
prozent sinkt.

Dafl in diesem Gebiete von 48 bis 74 Gewichtsprozent
Dinitrophenol nicht etwa der primiren Abscheidung als Boden-
korper die oben erwiihnte dinitrophenolreichere Verbindung
der Zusammensetzung

3 Mole Dinitrophenol—1 Mol p-Phenylendiamin
entspricht, sondern eine dinitrophenoldrmere Verbindung, geht
aus folgendem hervor:

Die extrapolatorische, in Fig. 3 gestrichelt gezeichnete
Verldngerung des vom erwihnten Eutektikum mit p-Phenylen-
diamin aufsteigendem, experimentell realisierbaren Aste der
Schmelzlinie mindet nicht stetig in den nach der Seite der
phenylindiaminreicheren Schmelzen absteigenden Ast der
Schmelzlinie der Verbindung

3 Dinitrophenol—1 Phenylendiamin,

sondern fiihrt zu einem Schnittpunkt mit derselben bei rund
74 Gewichtsprozent Dinitrophenol und 109°. Bei der gleichen
Temperatur weisen aber auch dinitrophenolreichere Schmelzen
Haltpunkte auf und erstarren diese Schmelzen praktisch voll-
standig, so daB man oben erwédhnten Schnittpunkt als einen
Umwandlungspunkt ansprechen darf. Da also in diesem System
sich drei verschieden Horizontale konstanter Temperatur reali-
sieren lieflen, miissen wir den Schlufi auf zwei hier im festen
Zustande vorliegende Verbindungen ziehen.
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a) Menge: p-Phenylendiamin 2-500 g.

Tabelle IIL
System Dinitrophenol— p-Phenylendiamin.

951

) ! e | Temperatur
Zusatz von | Gewichtsprozente | .
s Gesamtmenge L der priméren
Dinitrophenol ‘ Dinitrophenol P
| Krystallisation
0-000 2-500 00 138-5°
0-170 2:870 67 135°7
0440 2°940 150 129-5
0-645 3145 20-5 1240
0-883 3-383 26°1 117-21
1-120 3:620 30-9 109-21
1+340 3840 349 99-11
1-600 4-100 373 88-52
1-990 4-490 44-3 9651
27265 4:765 475 98-0
2:595 5095 508 — 3

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 88°5°

[+

Gleichzeitig eutektische Krystallisation.

3 Beobachtung der Krystallisation infolge Verschmierungen unmoglich.

b) Menge: Dinitrophenol 2-370 g.

| - ot

Zusatz von [ | Gewichitsprozente Iemp.eu_x.tur

N L : Gesamtmenge L der primiren
Phenylendiamin | Dinitrophenol Krvstaliisati

| (rystallisation
0-000 2°370 100-0 110-0°
0103 2-473 958 109-01
0-274 2-644 90-7 115-0
0+431 2-801 846 1180
0-598 2-968 799 117-0
0-812 3182 749 109-0
1-152 3522 673 — 2
1486 3-856 60-6 — 2

1 Sekundire ecutektische Krystallisation bei 107°0°

2 Beobachtung der Krystallisation infolge Verschmierungen unmoglich.
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Zu Tabelle III
¢) Menge: 1, 2, 4-Dinitrophenol 3-000 g

——~ Gew 75 7 2 4-Linitrophenol

Fig. 3.

Was die Zusammensetzung der dinitrophenolarmeren Ver-
bindung anlangt, so 14t sich nailirlich, da das bindre Zustands-
diagramm nur unvollkommen realisierbar ist, keine einwand-

freie Entscheidung darlber treffen.

Nach dem hypothetischen Verlauf der Schmelzlinie der
Verbindung und der Lage des Umwandlungspunktes erscheint
die Annahme einer Verbindung von 2 Mole Dinitrophenol—

1 Mol p-Phenylendiamin am wahrscheinlichsten.

Zusatz von Gesamtmenge Gc“jic.htspmzente dI(;T‘mPpr?xli?;?eﬂ |
p-Phenylendiamin 2 Dinitrophenol Krystallisation
0-000 3:000 100-0 110-0°
0-062 3-062 97-9 108-51
0-145 3145 953 109-0
0343 3343 897 116-01
0-561 3561 84-2 118-0
i 0-801 | 3801 78-9 116-02
: 1-005 4-005 749 — 3
1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 107-0°
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 109-3° ;
5 Beobachtung der Krystallisation infolge Verschmicrungserscheinungen |
unmiglich.
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Die 1, 2, 4-dinitrophenolreichere Verbindung hat einwand-
frei die Zusammensetzung

-3 Mole 1, 2, 4-Dinitrophenol : I Mol Phenylendiamin.

Man sieht also hier wieder die gleichartige sterisch valenz-
behindernde Wirkung der Nitrogruppe in o-Stellung zur OH-
Gruppe. Wihrend in p-nitrophenolreicheren Schmelzen von
1 Mol p-Phenylendiamin 4 Molekiile gebunden werden, ver-
mindert sich die Zahl der von p-Diamin aufgenommenen
Molekiile des Nitrophenols bei Einflihrung einer zweiten Nitro-
gruppe in o-Stellung zur OH-Gruppe, indem von 1, 2, 4-Di-
nitrophenol nur mehr 3 Molekiile durch das p-Diamin auf-
genommen werden.



