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l.Jber den Einflut~ von Substitution in den 
Komponenten binarer Losungsgleichgewichte 

XVIII. Mitteilung 

Die bin~iren LSsungsgleichgewichte 
.zwisc]hen Nitrosodimethylanilin und einigen Aminen 

Von 

Robert Kremann und Otto Wlk 

Aus der phys.-chem. Abt. des Chemischen Institutes der Universitiit in Graz 

(Mit 9 Textfiguren) 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 4. Juli 1918) 

Aus der Aufnahme yon Zustandsdiagrammen hat R. Kre- 
m a n n  1 gezeigt, dab Nitrosodimethylanilin mit einwertigen 
Aminen zu Verbindungen zusammentritt. Was die Zusammen- 
setzung dieser, sich zumeist durch einen ein scharf definiertes 
Maximum aufweisenden Ast der Schmelzlinie auszeichnenden 
Verbindungen anlangt, so werden yon einem Molektil eines 
einwertigen Amins in dem einfachsten Falte zwei Molektile 
Nitrosodimethylanilin aufgenommen, wie dies die Existenz 
der 1. c. nachgewiesenen Verbindungen: 

2 Nitrosodimethylanilin--1 Anilin, 
2 Nitrosodimethylanilin--1 p-Toluidin, 
2 Nitrosodimethylanilin-- 1 o-Toluidin 

zeigt. 
\Vir mfissen annehmen, dab beide Molekiile Nitrosodi- 

methylanilin durch d a s  Valenzkraftfeld ihrer Aminogruppe 

1 Monatsh. ffir Chemie, 25, 1312, 1904. 
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gebunden werden, und zwa/~ an dem Valenzkraftfeld dec 
Aminogruppe des einwertigen Amins. Die Nitrosogruppe im 
Nitrosodimethylanilin bewirkt nur sekundg.r den Unterschied 
der Heteropolarit/it der beiden Komponenten, die das Nitroso- 
dimethylanilin zur Bildung yon Verbindungen mit Aminen be- 
f/ihigt, ohne p/-im/is an  der gegeflSeitigen Bindung sich Zu be- 
t~ttigen, indem Nitrosobenzol mit Aminen, wie Anitin, wie 
N. K r e m a n n  1 zeigte, keine Verbindung, sondern nur ein ein- 
faches Eutektikum liefert. 

Man sieht also, dag in den obgenannten Verbindungen 
yon 2 Moien Nitrosodimethylanilin und 1 Mol Amin am 
Valenzkrafffdd des Amins Zwei Molekfile des mit Verh~ltnis- 
m/igiggrofiemMolekularvolumen ausgestattetenNitrosodimethyl- 
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anilins httt~gen. Es wird also das Valenzkrafffeld des Amins; 
ziemlich vollkommen belegt sein durch die Valenzkraftlinien 
der beiden Molektile Nitrosodimethylanilin. Die Aufnahme von: 
zwei Molekfiten Nitrosodimethylanilin durch ein Mol Amin~ 
wird tiberhaupt nur unter besonders gfinstigen Bedingungen~ 
m6gtich, wie gentigend hohe Totalaffinit/it der Komponenten 
zueinander, beziehungsweise verh/iltnism~il3ig kleines Molekular- 
volumen des Amins~ wodurch eben bewirkt wird, dag sich,. 
bildlich gesprochen, die Vatenzkraftlinien der Aminogruppe des 
Amins innerhalb eines gr6gtm6glichen Sektors betiitigen kSnnen. 

Monatsh. ffir Chemie, 2 5 ,  1312, 1904. 
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Jede Verminderung dieser g0nstigen Bedingungen mul3 
naturgemiit3 die Folge haben, dal3 w e n i g e r  als zwei Mole- 
kfile Nitrosodimethylanilin aufgenommen werden. 

Dies ist bereits der Fall beim System m-Xylidin--Nitroso- 
dimethylaniliri, bei dem sich 0.us xylidingtrmeren Sehmelzen 
eine Verbindung yon 3 Molekfilen m-Xylidin und 2 Mol Nitroso- 
dime~t{~yl/~nitit: abseheidet, aus xylidinreicheren Schmelzen 
eirie Verbindung v0n zwei Molekt~len m-Xylidin und 1 Mol 
Nitr0sodi~e thyl~inilin'. 
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Eine der erstgenannten Verbindung analoge Verbindung 
tier Zusammensetzung yon 2 Molekfile Nitrosodimethylanilin 
und 3 Molekfilen ~-Naphtylamin liegt auch im System ~-Naphtyl- 
amin Nitrosodimethylanilin als alleinige Verbindung aut~er 
der reinen Komponer, ten vor. 

Diese Abweichung in der Zusammensetzung der Verbin- 
dungen yon ~-Naphtylamin und m-Xylidin, mit Nitrosodimethyl- 
anitin v0m Normaltypus der Verbindungen einwertiger Amine 
unct Nitrosodimethylanilin, in denen also 2 Mol Nitroso- 

m 

dimethylanilin auf 1 Mol Amin kommen, diirfte nach obigem 
auf eine durch Vermehrung des Molekularvolumens dee 
betreffenden beiden Amine gegenCtber den frtiher erw/ihnten 
drei Aminen (Anilin, o-, beziehungsweise p-Toluidin) bedingte 
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Verminderung der Totalaffinit/it der Komponenten zurfickzu- 
ffihren sein. Aus fffiheren Mitteilungen geht hervor, daft von 
den beiden Naphtylaminen, das a-Naphtylamin einer zweiten 
elektronegafiven Komponente gegenfiber ~ eine gr613ere Neigung 
zur Bildung von Verbindungen zeigt als eet, par. das 
~-Naphtylamin. 

Es w/ire demnach nicht unwahrscheinlich, daft im System 
a-Naphtylamin--Nitrosodimethylanilin infolge der h6heren 
Totalaffinit/i.t wieder der normale Verbindungstypus vorliegt. 
Wie Fig. 1 es zeigt, geht aus dem Zustandsdiagramm in tier 
Tat hervor, daft bier aufier den Komponenten wieder eine 
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Verbindung yon 2 Molek~len Nitrosodimethylanilin und I Mol 
~z-Naphtylamin vorliegt. Im weiteren schien es uns von 
Interesse, die Zustandsdiagramme yon Nitrosodimethylanilin 
einerseits, den drei isomeren Phenylendiaminen andrerseits 
zu untersuchen. Dem Normaltypus wtirden hier Verbindungen 
von 4 Molekfilen Nitrosodimethylanilin auf 1 Molekfil Diamin 
entsprechen. 

Von vorneherein ist jedoch nach dem bisherigen eine 
solche Molekularanh/iufung aus sterischen Grfinden kaum 
zu erwarten. In der Tat geben denn auch (siehe Fig. 2 und 3) 
p- und ~-Phenylendiarffin mit Nitrosodimethylanilin Verbin- 

1 Siehe VII. Mitteilung, Monatsh. f'dr Chemie 3Z, 732; VIIL Mitteilung, 
39, 758; XIIL Mitteilung daselbst. 
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dungen, von 2 Molekiile Nitrosodimethylanilin und 1 Mol 
Diamin, d. h. diese beiden zweiwertigen Amine, verhatten sich 
Zu Nitrosodimethylanilin in bezug auf die Zusammensetzung 
tier Verbindungen wie einwertige Amine. Es ist aber zu ver- 
muten, dal3 bier an jede dar beiden NH:Gruppen des Diamina 
je 1' MolektiL Nitrosodimethylanilin sich anlagert. Dies wird 
vor allem auf Grund der interessanten Tatsache wahrscheinlich, 
dab das o-Phenylendiamin, wie Fig. 4 es zeigt, mit Nitroso- 
dimethylanilin nur mehr eine ~iquimolekulare Verbindung gibt. 
In diesem Fall behindert die in o-Stellung befindliche zweite 
Amidogruppe sterisch "wiederum die Aufnahmsf/ihigkeit dec 
ersten Amidogruppe. 
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W'ir dtirfen also auch aus diesem Beispiele, was die 
Einzelaffinit/it der drei Diamine anIangt, wiederum schliel3en, 

dal] diese in der Reihe p ~ o  abnimmt, wie dies aus einer 

Reihe anderer Beispiele in den frtiheren Mitteilungen hervorgeht. 
S~iureamide wie Acetamid und Benzamid verhalten sich 

ebenso wie die einfachen einwertigen Amine, indem sie ver- 
mutlich infolge ihres linearen strukturellen Aufbaues, gleich- 
falls rnit je 2 Molektilen Nitrosodimethylanilin zu Verbin- 
dungen in festem Zustande zusammenzutreten vermSgen, 
wie aus den Zustandsdiagrammen in Fig. 5 und 6 zu 
ersehen ist. 

Vergleicht man das Verhalten der beiden S~iureamide 
bei der Bildung von Verbindungen, so sieht raan in a l l en  
bislang untersuchten F/illen, dal3 das Benzamid stets die 
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geringere Neigung zur Bildung von Verbindungen au.fwei~t 
als das Acetamid. Vergleicht man die Zustandsdiagramme 
in Fig. 5 und 6, so sieht man, daft ein gteiches der Fall ist 
beim Verhalterl dieser beiden S~iureamide Nitrosodimethyt- 
anilin gegentiber. Bei nut unwesentlich verschiedenen Tern- 

8 0 ~ s o d / m e t h ~ / / a n / / / ~ - A c e t a m / d ~ ~ ,  
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Fig. 5. 

peraturen ist die Verbindung yon 1 Mol Acetamid und 2 Moi 
Nitrosodimethylanilin in weitaus geringerem Mai3e dissoziiert 
als die Verbindung yon 1 Mol Benzamid und. 2 Molen Nitroso- 
dimethylanilin, der infolge besonders hoher Dissoziation im 

~ ~'trosod/methjla~ilin:Senzam/d . ~ /  

1o0 

. . . . . .  
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Fi~, 6, 

Schmelzflut~ ein nahezu horizontales Sttick der Schmelzlinie 
der Verbindung entspricht. Wir haben also mit diesem System 
ein neuerliches Belegbeispiel f/Jr diesen bisher nicht allzu 
h/iufigen Fall auffinden kSnnen. 

SchIiel31[ch haben wit die bin~iren Systeme yon Nitroso- 
dimethylanilin mit zyklischen Aminbasen, wie Pyridin, be- 
ziehungsweise Chinolin und Akridin untersucht. 
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Die Versuchsergebnisse sind in den Fig. 7 bis 9 wieder- 
gegeben. 

Man sieht im allgemeinen, dab die Verbindungen, wenn 
sich solche abscheiden, weitaus nitrosodimethylanilin/irmer 
sind, als dem eingangs erwtihnten Normaltypus entspricht. Im 
System Pyridin--Nitrosodimethylanilin liegt eine Verbindung 
vor, die sich dutch einen homogenen maximalen Schmelz- 
punkt auszmchnet und der Zusammensetzung yon 1 Mol 
Nitrosodimethylanilin und 4 Molekfilen Pyridin entspricht. 
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Mischungen mit mehr als 840/0 Pyridin konnten nicht in den 
Bereich der Untersuchungen gezogen werden, da tlns die 
/iul3eren Hilfsmittel infolge der Kriegsverh/iltnisse mangelten. 

Ein gleiches gilt ftir die bin/tren Mischungen mit mehr 
als 76 Gewichtsprozente Chinolin. In diesem System liegt im 
gesamten untersuchten Gebiet bis 76 Gewichtsprozente Chinolin 
lediglich Nitros0dimethylanilin als BodenktSrper vor. 

Das Auftreten v o n  Verbindungen beider Komponenten 
konnte innerhalb dieses Gebietes nicht festgestellt werden. 

Interessant ist das System Nitrosodimethylanilin--Akridin. 
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Hier liegt, wie Fig. 9 es zeigt, eine Verbindung beider 
Komponenten vor, die im Schmelzflu$ jedoch so weitgehend 
dissoziiert ist, dal3 der ihr entsprechende Teil der Schmetz- 
linie ein nahezu horizontates Sttick des Diagramms darstellt. 
Von den einfacher zusammengesetzten Verbindungen fi~llt die 
Zusammensetzung der/iquimoIekularen Verbindung mit einem 
Gehalt yon 54 Gewichtsprozent Akridin ziemlich weir aufler 
die Sehmelzlinie der Verbindung, 

Die Annahme einer /iquimolekularen Verbindung als 
BodenkOrper in diesem System ist demnach h6chst unwahr- 
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scheintieh. Die grSf~te Wahrscheinlichkeit hat die Annahme 
einer Verbindung von: 

3 MoI Nitrosodimethylanilin--2 Mol Akridin, 

da dieser Verbindung ein Gehalt yon 4 4 " 3 %  Akridin ent- 
spricht. Eine diesem Gehalt entsprechend zusammengesetzte 
Schmelze liegt ungef~hr in der Mitre des horizontalen der 
Verbindung ais BodenkSrper entsprechenden Astes des Schmeiz- 
diagramms. 

Ins Bereich der MOglichkeit f~illt nattirlich auch die An- 
nahme einer Verbindung vom Normaltypus, bestehend aus 
2 Mol Nitrosodimethylanilin und 1 Mol Akridin. Die einer 
solchen Verbindtlng entsprechend zusammengesetzte S~hmelze 



Bin~h'c LSsungsgI eichgewichtc. 6/) 

weist einen Akridingehalt von 37"4O/o aui und f~llt gerade 

in den Anfang der Schmelziinie der Verbindung, so dal3 bei 

dieser Annahme der Schmelzpunkt  der Verbindung und ihr- 
Eutekt ikum mit Nitrosodimethylanilin praktisch zusammen-  
fallen wt'trden. 

Ein strenger Entscheid zwischen der Annahme ftir eil~e 

Verbindung von 2 Mol Nitrosodimethylan[lin und 1 5,Iol Akridin, 
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oder eime solche von 3 Mol Nitrosodimethylanilin und 2 Mol 
Akridin l~il3t sich mittels der thermisahen Analyse niaht 

geben. Auch auf pr~iparativem ~Tege dfirfte infolge der hohen 
Dissozi~ation der Verbindung bereits im Schmelzfluf~ sich 
aller Voraussicht nach eine Entscheidung gleichfalIs kaum 
treffen lassen. 

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

I. Die Systeme yon ~.-Naphtylamin, beziehungsweise 
den drei isomeren Phenylendiaminen mit Nitroso- 

dimethylanilin. 
Die Versuchsresul tate  mit dem System ~.-Naphtylamin-- 

Nitrosodimethylanilin sind in Tabelle I wiedergegeben und 
in Fig. 1 graphisch dargesteUt. 

W'ie man sieht, liegt bier eine Verbindung mit homogenem, 
maximalem Schmelzpunkt  von 84 ~ vor, das Maximum liegt bei 
der Zusammense tzung  einer Verbindung von 2 Molektilen 
Nitrosodimethylanilin und 1 Mo! ~.-Naphtylamin, die einem 
Gehalt yon 6 7 " 6 %  Nitrosodimethylanilin entspricht. 

Chemie-Hef t  Nr .  1. 5 
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T a b e l l e  L 

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

a) Menge a.-Naphtylamin: 2"990 <~r. 

Zusatz von 
Nitrosodimethvlanil in 

Gesamtmenge 
Gewichtsprozente 
Nitrosodimethyl- 

anilin 

O'O00 
0 '132  

0 '246  
0 '456  
0"629 
0"847 
1 '147 
1"447 
1"744 

2'990 0"0 

3'122 4'2 

3'236 7'6 

3'446 13'2 

3"619 17'3 

3 '837 22 '1  

4 '137  27"7 
4"437 32'6 

4'734 37'7 

1 Gleichzeifige eutektisehe Krystallisation. 
2 Sekund~ire eutektisehe Krystallisation bei 30"5% 

Temperatur 
der primhren 

Krystallisation 

48 '  i ~ 
43"8 

40" 9 
35"1 
30 '51  

nicht beob. 2 

45"0 
nicht beob. 2 
nicht beob. 2 

b) Menge Nitrosodimethytanilin: 2" 894 ,,7- 

Zusatz yon Gewichtsprozente Temperatur 
a-Naphtylamin Gesamtmenge NitrosodimethyI- der prim~h'en 

anilin Krystallisation 

O'00O 
0 '  163 

0"336 
0"452 
0 ' 7 3 4  

0 '959  
1 '169 
1"324 
1 '536 
1 '838 
2"208 

2'647 

3"007 
3"519 
4"084 
4"696 
5"190 

2'894 

3"057 

3"230 

3"346 

3"628 

3"853 

4'063 

4'218 

4"430 

4"732 

5" I02 

5'541 

5 '901 
6"413 
6 '978  
7"590 
8 ' 084  

100 '0  
94"4 
89 '6 
86 '5  
79 '8  
75 '1  
71 "2 

68"6 
65 '7  
61 '2 
56"8 

52'2 

49 '  1 
45" 1 
4 1 ' 5  

38"1 
35"8 

8 4 "  5 ~ 

7 9 ' 0  
7 4 ' 0  
72"'5 

7 9 ' 5  
82 '11  

88'5 

84.01 

83'8 

82"5 

80"5 
77"5 
74 "2 

69 '0  
65"5 
60 '5  
5 7 ' 0  

Sekund~re eutektische Krystallisation bci 30 '5  ~ 
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Das Eutekt ikum dieser Verbindun a mit Nitrosodimethyl- 
anilin liegt bei 87"5~ Nitrosodimethytanilin und 72 ~ , das 
Eutektikum mit ~-Naphtylamin bei 30"5 ~ und 12~ Nitroso- 
dimethylanilin. Die Versuchsergebnisse mit den beiden 
Sys temen von Nitrosodimethylanilin m i t ' y  -, beziehungsweise 
a~-Phenylendiamin sind in den Tabellen II und II[ dargestel l t  
trod in Fig. 2 und 3 graphisch wiedergegeben. In beiden Fg, llen 
~ti.uft der einer Verbindung beider Komponenten entsprechende 
Ast der Schmelzkurve durch ein Maximum bei 93 ~ be- 
ziehungsweise 96"5 ~ , das bei rund 730/0 Nitrosodimethyl- 
,anilin liegt, eine Zusammensetzung der Schmelze, wie sie 
einer Verbindung yon 2 Mol Nitrosodimethylanilin und 1 Mot 
Diamin entspricht (73" 4 ~ ). 

Cet. par. zeichnet sich das Maximum der Verbindung 
mit ,m-Diamin durch eine weitaus st/irkere Abflachung aus, 
woraus  wir schliel3en dtirfen, daft die Verbindung 2 Nitroso- 
dimethylanil in,  l p-Phenylendiamin cet. par. in weitaus ge- 
ringerem Mal3e dissoziiert ist als die Verbindung 2 Nit~:oso- 
dimethylanil in.  1 ~-Ph  enylendiamin. 

Das Eutekt ikum der erstgenannten Verbindung mit Nitroso- 
dimethvlanilin liegt be] 90~ Nitrosodimethylanilin und 65 ~ das 
mit  p-Phenylendiamin bei 6 1 %  Nitrosodimethylanilin und 
75 "5 ~ . 

Zu bemerken w~ire noch, daft, wenn man von nitroso- 
dimethylanilinreichen Schmelzen ausgeht und p-Phenylendiamin 
zusetzt,  man in Gebieten, in denen dem stabilen Gleichgewicht 
-bereits prim/ire Krystallisation von p-Phenylendiamin entspricht, 
prim/it instabile Krystallisationen der Verbindung beobachtet 
(gestrichelte Kurve der Fig. 2). Die Punkte stabilen G!eich- 
gewichtes  erh/itt man, ausgehend von Schmelzen, die yon allem 
Anfang prim/ir p-Diamin ausscheiden, bei schrittweiser Zugabe 
yon Nitrosodimethylanilin. Das Eutektikum der Verbindung 
2 Nitrosodimethylanilin.  1 r l:qit Nitroso- 
dimethylanilin liegt bei 8 9 %  Nitrosodimethylanilin und 73"5 ~ 
mit 11t-Phenylendiamin bei t (3 ~ Nitrosodimethylanilin und 48 ~ 
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T a b e ! l e  II. 

System Nitrosodimethylanilin--p-Phenylendiamin. 
a) Menge p-Phen:rlendiamir~ : 3" 000 g; 

Gewiehtsprozente  Temperatur  
Ztlsatz yon 

Nitrosodimethylanil in Gesamtmenge  Nitrosodimethyl-  der prim~iren 
anilin Krystal l isat ion 

0 ' 0 0 0  
0 ' 1 5 5  
0"302 
0 ' 5 1 0  
0"757 
1"706 
2 ' 2 0 4  
2 ' 9 7 8  

3 ' 0 0 0  0"0 
3"155 4"9 
3"302 9'2 
3'510 14"5 
3"757 20"2 
4"706 36"3 
5"204 42"4 
5"978 49"8 

b) Menge Nitrosodimethylani l in:  3"000 tr. 

Zusa[z yon 
}~-Phenylendiamhl 

Gesamtmenge  
Gewichtsprozente  
NitrosodimethyI- 

a n i t i n  

139.1 ~ 
135"5 
132"8 
130 ' 0  
124"5 
112 '2  
105"i  

96"2 

0'000 
0"110 
0'302 
0'496 
0"832 
1'233 
1"626 
2'040 
2"595 

3"000 
3"II0 
3"302 
3'496 
3'832 
4'233 
4"626 
5'040 
5 ' 5 9 5  

100 ' 0  
9 6 ' 4  
9 0 ' 9  
8 5 ' 8  
77"3 
7 1 ' 5  
6 4 ' 9  
5 9 ' 5  
5 5 ' 6  

Tempera tur  
der primSren 

Krystal l isat ion 

84 .5  ~ 
76"5 
67"0 
7 6 ' 0 1  
9 2 ' 8  
9 2 ' 8  
83"9 
69 .52  
6 2 ' 0 ~  

1 Sekund~ire eu tek t i sche  Krystall isation bei 65 ~ 
2 Instabile Krystali isation der Verbindung 2 Nitrosodhnethylani l in  

1 / ; -Phenylendiamin.  

c) Menge y-Phenylendiamin  : 2"000 g" 

Gewichtsprozente  i Tempera tur  
Zusa tz  yon 

Nitrosodimethylanil in Gesamtmenge  NitrosodimethyI- der prim~iren 
- anilin Krystal l isat ion 

2 ' 0 0 0  
2 ' 2 3 3  
2 ' 8 1 7  
3 ' 3 4 0  
3"751 
4 '  183 
4"620 
5" 200 

4" 000 
4"233 
4 ' 8 1 7  
5 '  340 
5 ' 751  
6 '  183 
6"620 
7"200 

50"5 
5 2 ' 7  
58"5 
6 2 ' 6  
6 5 ' 2  
67 '7 
6 9 ' 8  
7 t ' 2  

i SekundSre eutekt ische Krystal l isat ion bei 75"5 

96" 0 ~ 1 
9 2 . 0  I 
7 9 ' 8  I 
78"01 
8 4 , 0  
88"5 
91 "2 
92"5 
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Tabe l le  III. 

System Nitrosodimethylanilin-- m-Phenylendiamin. 
a) Menge m-Phenylendiamin:  2 ' 5 0 0  g'. 

Z u s a t z  VOII ,-~ . 

. . . . . .  I b e s a m t m e n g e  

.',Itro so dlmethylan fl m 1 

O' OOO / 2 '  500 
L 0"071 , 2"571 

0 ~ 289 2" 789 

0 ' 6 4 5  3" 145 

0"889 3"389 

1 '206 3 ' 7 0 6  

1 '496 3"996 

1 "936 4 ' 5 3 6  

2 ' 2 6 6  4 ' 7 6 6  

2 " 4 3 2  4"932 

l~ Menge 

Gewichtsprozente  
Nitrosodimethyl-  

anilin 

Tempera tur  
der prim~iren 

Krystal l isat ion 

0 ' 0 0  

2 '76 

10 '36  

20"5 l  

26"76 

3 2 ' 5 4  

37"44 

4 2 ' 6 8  

4 7 ' 5 5  

49 '  27 

61 "0 

58"5 

53"0 

52--53.5 
62"5 

71 "0 

7 6 ' 9  

81 '0  

84 '  5 

8 0 ' 0  

Nitrosodimethylani l in  : 2" 185 ft. 

Zusatz  von  
m-Phenylcndiamin  

0"000 

0 '  140 

0"263 

0"363 

0"449 

0"589 

0"735 

0 ' 8 6 2  

1 �9 126 

1 �9 195 

1-617 

1 ' 846 

2'363 

2"667 

Gesamtmet]ge 

2"185 

2"325 

2 '  348 

2"548 

2 ' 6 3 4  

2"774 

2 ' 9 2 6  

3 ' 0 4 7  

3 ' 311  

3' 380 

3"802 

4 ' 0 3 1  

4"548 

4"852 

Gewichtsprozente  
Nitrosodimethyl-  

aniHn 

10O'0 

94"0 

88"8 

8 5 ' 8  

82"6 

7 8 ' 8  

7 4 ' 8  

71 '7  

6 6 ' S  

64" 7 

56"5 

5 4 ' 3  

48 '0  

4 5 ' 0  

Tempera tur  
der prim~tren 

Krystall is#tion 

8 4 ' 5  

7 8 ' 0  

73"5 

88"3 

91 "8 

9 5 ' 6  

96"5 

9 6 ' 3  

94 '  8 

03"9 

90- 2 

89" 1 

84"9 

82"9 
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Die Versuchsergebnisse mit dem System Nitrosodimethy[- 
anilin--o-Phenylendiamin, wie sie in Tabelle IV wiedergegebert 
und in Fig. 4 graphisch dargestellt sind, zeigen, dab der eine: 
Verbindung beider Komponenten anzeigende Ast der Schmelz- 
linie dutch ein Maximum bei 99 ~ und 580/0 Nitrosodimethyl- 
anilin geht. Dieser Zusammensetzung yon 58% entspricht 
abet eir~e iiquimolekulare Verbindung der beiden Komponenten, 
die also bier als BodenkOrper vorliegt. Das Eutektikum mit 
Nitrosodimethylanilin liegt bei fund 87"5% Nitrosodimethyl- 
anilin und 67"7 ~ das mit o.Phenylendiamin bei 29% Nitroso- 
dimethylanilin und 87"0 ~ 

II. Die S y s t e m e  y o n  Nitvosodimethylanilin 
u n d  S/ iureamiden .  

Die Versuchsergebnisse mit dem System NitrosodimethyI- 
anilin--Acetamid sind in Tabelle V wiedergegeben Lind ir~ 
Fig. 5 graphisch dargestellt. 

Infolge der grol3en Verschiedenheit der Molekulargewichte 
der Komponenten erstreckt sich die Schmelzlinie von Acetamid 
unter erheblich geringem Temperaturfall bis zu einem Gehalt 
yon 71% Nitrosodimethylanilin und-62"5 ~ dem Eutektikum 
yon Acetamid mit tier Verbindun~ yon 2 M01 Nitrosodimethyi- 
anilin. 1 Mol Acetamid. Daf3 diese Verbinduhg in den nitroso- 
dimethylreicheren Schmelzen als Bodenk6rper vorliegt, geht  
aus der Tatsache hervor, dab der ihr zukommende Ast des. 
Schmelzdiagramms dutch'  ein flaches Maximum bei einem 
einer solchen Verbindung entsprechenden Gehalt der Schmelze 
yon 83"6% Nitrosodimethylanilin I/iuft, das bei 70 ~ liegr. 
Der Schnittpunkt dieses Astes mit der SchmeIzlinie yon 
Nitrosodimethylanilin liegt bei 87~ Nitrosodimethylanilin. 
und fund 70 ~ dem Eutektikum der Verbindung mit Nitroso- 
dimethylanilin. 

Was die Versuchsergebnisse mit dem System Nitroso- 
dimethylanilin--Benzamid, die in Tabelle VI wiedergegeben- 
va~d in Fig. 6 graphisch dargestellt sind, anlangt, so sieht man, 
da.6 sich die Schmelzlinien der Komponenten nicht in einen~ 
Eutektikum schneiden, sondern es zur Ausbildung zweiel~ 
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Eutektika kommt, die durch ein nahezu horizontales St(ick 
verbunden sind, l~ngs dessen eine (stark dissoziierte)Ver- 
bindung der Komponenten als Bodenk{Srper vorliegt. Da inner- 
halb dieses StCtckes eine Schmelze zu liegen kommt, die der 
Zusammensetzung einer der obigen analogen Verbindung yon 
2 Mol Nitrosodimethylanilin und 1 Mol Benzamid, mit einem 
Gehalt von 26"4% Benzamid, entspricht, d/_~rfen wir diese 
Verbindung hier als Bodenk~Srper vorliegend annehmen. Die 
beiden Eutektika dieser Verbindung mit Nitrosodimethylanilin 
beziehungsweise Benzamid liegen bei 23%, beziehungsweise 
300/0_ Benzamid und der gleichen Temperatur yon 65 ~ die 
naturgemS.f3 auch dem Schmelzpunkt der Verbindung ent- 
spricht. 

III. Die S2gsteme y o n  Ni t rosodimethsr lan i l in  

m i t  o y k l i s o h e n  Aminbasen .  

Die Versuchsergebnisse mit den drei untersuchten Systemen 
yon Nitrosodimethylanilin und Pyridin, Chinolin, beziehungs- 
weise Akridin sind in den Tabellen VII, VIII und IX wieder- 
gegeben und in den Fig. 7 bis 9 graphisch dargestellt. 

Ve'ie man aus Fig. 7 sieht, Iiegt im System Pyridin-- 
Nitrosodimethylanilin auf3er der Schmelzlinie des reinen Nitroso- 
dimethylanilins ein einem neuen Bodenk/Srper entsprechender 
Ast des Schmelzdiagramms-vor, der durch ein Maximum 
bei + 4 " 3  ~ geht. Die Lage des Maximums bei fund 68~ 
Pyridin entspricht der Zusammensetzung einer Verbindul~_g yon 

1 Mol Nitrosodimethylanilin und 4 Mol Pyridin. 

N itrosodimethylreiehere Verbindungen existieren nicht, 
weil s~mtliche nitrosodimethylreicheren Schmelzen erst bei 
zirka 0"5 ~ fest werden, der Temperatur des bei 640/0 Pyridin 
iiegenden Eutektikums dieser Verbindung mit Nitrosodimethyl- 
anilin, hnd bei hSheren Temperaturen keinerlei sekund~re 
Krystallisation zeigen. Schmelzen mit mehr als 83O/o Pyridin 
konnte mangels derzeit uns zur Verftigung stehenden K/tlte- 
mischungen nicht ins Bereich der Untersuchungen gezogen 
werden. Ein gleiches war der Fall bei den bin/iren Mischungen 
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des Systems Nitrosodimethylanilin--Chinolin mit mehr als 
76 ~ Chinolin. 

SS.mtliche chinolinfi.rmeren Mischungen his zu reinem 
Nitrosodimethylanilin scheiden, wie Fig. 8 es zeigt, primtir 
Nitrosodimethylanilin ab, ohne daI3 in diesem Konzentrations- 
gebiet bis zu Temperaturen yon --12 ~ irgend eine andere 
primfire oder sekund/ire Krystallart zur Abscheidung komm:, 
ohne dab also irgend welche sekund/ire Haltpunkte festzu- 
stellen gewesen wtiren. Es sclneidet sich demnach auch in 
diesem System keinesfalls eine nitrosodimethylreichere Ver- 
bindung, wie sie etwa dem eingangs erwgthnten Normaltypus 
entsprechen wtirde, ab. 

Im System Akridin--Nitrosodimethylanilin liegt, wie Fig. 9 
es zeigt, ein horizontaIes Sttick der Schme!zlinie vor, das 
einer im Schmelzflul3 weitgehend dissoziierten Verbindung 
beider Komponenten als Bodenk6rper entspricht. Es Iiegt 
dieses horizontale Sttick zwischen den eutektischen Punkten 
dieser Verbindung mit Nitrosodimethylanilin, beziehungsweise 

a2 o , beziehungsweise Akridin bei 370/0 Akridin und ~" "~~ 
48~ Akridin und 52"0 ~ . Was die Zusammensetzung dieser 
Verbindung anl~tngt, so liegen innerhalb oder in der N5he 
der Schmelzlinie der Verbindung folgende Schmelzen, die 
nach einfacheren st6chiometrischen Verh/iltnissen zusammen- 
gesetzt sind' 

eine Scilmelze mit 37"40/'0, entsprechend der Verbindung 

2 Nitrosodimethylanilin. 1 Akridin, 

eine Schmelze mit 44'3~ entsprechend der Verbhldung 

3 Nitrosodimethylanilin. 2 Akridin, 

eine Schmelze mit 54"9% , entsprechend der Verbindung 

1 Nitrosodimethylanilin. 1 Akridin. 

Da die Zusammensetzung der ietztgenannten /tquimole- 
l<ularen Verbindung schon erheblich auf3erhalb der Kurve 
primtirer Krystallisation der Verbindung fgtih ist die Existenz 
dieser Verbindung am unwahrscheinlichsten. 
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T a b e l l e  V.  

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

@ Menge Acetamid: 5 ' 1 2 3 ~  f. 

Zusatz yon Gewichtsprozente Temperatu r 
rNitrosodimethylanilin Gesamtmenge Nitrosodimethyl- der prim~iren 

anilirt Krystallisafion 

0 '000  
0 '292  
0"570 
0 '905  
I '324 
1 '750 
2'  190 
2"641 
3 '582  
4 ' 4 9 4  
5"303 

5" 123 0"0 
5 '415  5"3 
5"693 9 ' 9  
6 '028  14 '9 
6 '  447 20'  5 
6 '  847 25'  4 
7"313 29"9 
7" 864 34" 8 
8"705 41 �9 1 
9"617 46"7 

10"426 50"8 

76 .2  ~ 
75 '3  
74 '5  
73 '5 
72 '5  
71.21 
70"7 
69"8 
68"51 
67"5 
66 '21  

1 Sekundtire eutektische Krystallisation bei 61"8 ~ 

b) Menge NitrosodimethyIanilin: 2"868 g. 

ZUSatN VOn 
Acetamid 

0"000 
0 '  186 
0"314 
0"477 
0 '651 
0"900 

Gesamtmenge 
Gewichtsprozente 
NitrosodimethyI- 

anilin 

2 '  868 
3"054 
3 '  182 
3 '345 
3 '519  
3'  768 

100 '0  
93 "9 
90" I 
85"7 
81"5 
76"1 

Temperatur 
der prim~iren 

Krystallisation 

83.2  ~ 
78"0 
73 '5  
6 9 ' 8  
69 '51  
67 '0  

z Sekund~ire eutektische Krystallisafion bei 62"5 ~ 

c) Menge Nitrosodimethylani/in: 4 '494gf .  

Zusatz yon Gesamtmenge 
Acetamid 

0"215 
0 '432  

4"709 
4 '926  

Gewichtsprozente Temperatur 
Nitrosodimethyl- ] der prim~iren 

anilin [ Krystallisation 

9 5 ' 4  
9I "2 

79.5  ~ 
74"5 
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d) Menge Nit rosodimethylani i in :  2"500 g< 

75 

Z~_l sa t z  v o ~  

Acetamid 

Oewichtsprozente  
Gesamtmenge  Nitrosodimethyl .  

t anitin 

Temperatm" 
der prim~ren 

Krystal l isat ion 

0 ' 0 0 0  

0 ' 3 6 0  

0"543 

0"758 

0 ' 9 9 8  

1 '269  

1"48'8 

1"761 

Z '500  100"0 

2"860 8 7 ' 4  

3"043 8 2 ' 2  

3 ' 2 5 8  7 6 ' 7  

3 ' 4 9 8  7 1 ' 5  

3 ' 7 6 9  6 5 ' 5  

3 ' 9 8 8  62"3 I 
4"261 i 58"6 

f .  

1 Sekund:&re eutektische Krystatl isation bei 62"5 ~ 
Gleichzeitig sekund:~ire eutektische Krystallisafion. 

T a b e l l e  VI. 

S y s t e m  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n  - -  B e n z a m i d .  
a) Menge Nitrosodimethylani l in:  4 ' 0 4 6 g  ~. 

8 4 , 5  ~ 

7 0 ' 5  

69"5 

67"01 

62"52 

6 3 ' 5 1  

6 5 " 1 t  

Zusa tz  von 
Benzamid 

i 
' Gewichtsprozente  

Gesamtmenge  i Benzamid 

Tempera tur  
der prim~/ren 

Krystal l isat ion 

0"000 4 ' 0 4 6  

0"274  4 ' 3 2 0  

0"622 4 ' 6 6 8  

1"044 5"090 

1 '402  5"445 

1"725 5"77 i  

2 ' 1 0 3  6"149 

2 ' 5 3 6  6"582 

2 ' 9 5 3  6 ' 9 9 9  

3 ' 3 1 7  7 ' 3 6 3  

3"967 8"013 

4"824  8 ' 3 8 8  

5 ;877 9"923 

6 ' 8 4 9  10"895 

8 ' 5 3 7  12"583 

. 1 S e k u n d ~ r e  eutektische Krystall isation 

0"0 

6 ' 3  

1 3 ' 3  

2 0 ' 5  

2 5 ' 7  

2 9 ' 9  

3 4 ' 2  

38"5 

4 2 ' 2  

4 5 ' 0  

49" 5 

54 '  5 

59 '  2 

6 2 ' 9  

6 7 ' 8  

bei 65 ~ 

84"5? 

79~8 

74"21 

6 7 ' 5  

6 5 ' 0  

65"0 

70"8 

75"3 

80"5 

83"5 

38"8 

92"8 

96"5 

100"0 

103 '8  
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l') Menge Benzamid:  2'819/,, ' .  

I 
! Zusatz  yon  J 
! Nitro sodimethvlanilini  

0"000 

0 ' 1 7 9  

0"390 

0 ' 5 5 4  

0"753 

1 '029  

1"369 

1"754 

Gesamtmenge  

2"819 

2.9~8 
3"209 

3 ' 3 7 3  

3 ' 5 7 2  

3"848 

4 ' 1 8 8  

4"573 

Gewichtsprozente  
Benzamid 

100"0 

9 4 ' 0  

8 7 ' 8  

83 '6  

78"9 

73"3 

"67"3 

6 1 ' 6  

Tempera tur  
der primtiren 

Krystal l isat ion 

121.5  ~ 

119 ' 0  

i15.5 
1 1 3 ' 0 :  

110 '5  

107 ' 0  

103"5 

99"5 

: Sekund~ire eutektjsche Krystal l isat ion bei 650. 

T a b e l l e  V I L  

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

a)  Menge Nitrosodimethvhu:i l in:  3"265 g. 

Ztls&tz Yon 

Pyridin 

0"000 

O" 146 

0 ' 3 0 2  

0 ' 4 6 8  

0 ' 6 4 3  

0 ' 8 3 8  

1 '081 

1 "305 

1 "597 

1 "938 

2"2"/'9 

2"620 

Gesamtmenge  

3 '265 

3"411 

3 '477  

3"733 

3"908 

4 '  103 

4 ' 3 4 6  

4 ' 5 7 0  

4"862 

5"203 

5' 544 

5 ' 8 8 5  

Gewichtsprozente  
Pyridin 

0 ' 0  

4 -3  

8"7 

i 2 ' 5  

16 ' 5  

20-4  

24"9 

28-6  

3 2 ' 8  

3 7 ' 2  

4 1 ' 1  

44"5 

Tempera tur  
der prim~iren 

Krystal l isat ion I 

83 .5  ~ 

77"5 

7 0 ' 8  

66"0 

61 '2  

56"5 

51 "2 

46"5 

41 '5  

36"0 

3i  ' 0  

25"9 

I Sekund/ire Krystallisatioi:  trat bis zu  Tempera turen  yon 0 ~ in 

sehmelzendem Eis nicht ein. 
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b) Menge Nitrosodimcthylani l in:  2"478 g. 

Zusatz  yon  Pyridin Gesamtmenge  Gewiehtsprozente  Temperatur  
Pyridin der primiiren 

Krystal l isat ion 
k 

2 ' 5 3 2  
2 ' 8 0 5  
3 ' 1 4 6  
3"828 
4"510 
5" 192 
5 ' 9 7 I  
6"799 
7 ' 9 6 8  
9 ' 9 6 1  

12 '838  
17"708 

5 ' 0 1 0  
5 ' 2 8 3  
5 ' 6 2 4  
6"306 
6 ' 9 8 8  
7"670 
8 ' 4 4 4  
9"277 

10 '446  
12"394 
13"361 
2 0 ' 1 8 6  

5 0 ' 5  
53" 1 
55"9 
60"6 
6 5 ' 6  
67"7 
70"7 
7 3 ' 3  
7 6 ' 3  
80"0 
83"8 
87 "8 

18 .5  ~ 
14"5 
11 '1  

5 ' 1 1  
- - 0 " 5  

4"3  
3"0 
0"5 

- - 2 " 0  
- - 5 " 5  
- -  10"0 

_ _  2 

1 Sekundiire eutektische Krystal l isat ion bei - - 0 " 5  ~  

2 Primlh'e Krystall isation tritt in E is -Kochsa lzmischung  nicht  ein. 

Tabelle VIIL 
System Nitrosodimethylanilin-- Chinol in .  

Menge Nitrosodimethylanil in:  3 " 3 i 6  g. 

Zusa tz  VOll 
Chinolin 

Gesamtmenge  
Gewichtsprozente  

Chinoliia 

Tempera tur  
der prim~iren 

Krystal l isat ion 

0"000 
0 '  163 
0"326 
0 ' 4 8 4  
0"706 
0 ' 9 2 3  
1 ' 140  
1 '489  
1 '761 
2"087 
2"467 
2"901 
3 "444 
4 ' 0 9 6  
4 ' 9 ] 0  
5 ' 9 4 2  
7 '  048 
8"460 

10 ' 632  
13 '021 

3"316 
3 '  479 
3" 642 
3 '  805 
4 ' 0 2 2  
4 ' 2 3 9  
4 ' 4 5 6  
4"805 
5 ' 0 7 7  
5" 403 
5"783 
6"217 
6 ' 7 6 0  
7 ' 4 1 2 .  
8"226 
9 ' 2 5 8  

10"364 
11 '776  
13 '948  
16"337 

0 ' 0  
4 ' 7  
9 ' 0  

12"9 
17"6 
21 "8 
25"6 
31 "0 
34" 7 
38"6 
4 2 ' 7  
46"9 
51 '0  
55 '  3 
59"7 
64"2 
68"0 
7 1 ' 2  
7 6 ' 2  
79"7 

84 .5  ~ 
80"5 
7 5 ' 5  
71 '2  
6 7 ' 0  
62"9 
58"0 
53"01 
48"8 
44 '  0 
38"5 
3 2 ' 0  
26"2 
19 '0  
13"5 

5"5 
~ 0 " 0  
- - 4 ' 5  
- - 1 2 ' 0  

_ _  2 

:t Eine sekund~re  Krystal l isat ion erfolgt bis - - 2 0  ~ nicht. 
2 Krystall isiert  nicht  oberhalb - - 1 9  ~ 
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S y s t e m  

T a b e l t e  IX. 
Nitr osodimethylanilin - -  A k r i d i n .  

a) Menge Akridin: 3 ' 4 1 8 g .  

Zusatz  von 
i Nitro so dimeth ylanilin 

0"000 

0"176 

Gesamtmenge  

3 " 4 1 8  

3 ' 5 9 4  

[ Gewichtsprozente  
Nitrosodimethyl-  

anilin 

0"0 

4 ' 9  

Tempera tur  
der prim~iren 

Krystal l isat ion 

105.5  ~ 

102 ' 0  

O' 449 

0 ' 6 1 6  

0" 798 

1"152 

1 "412 

1 '766  

2 '  166 

2 ' 8 7 0  

3 ' 8 6 7  

4"034 

4 ' 2 1 6  

4"570  

4"830 

5 '  184 

5"584 

6"288 

1 1 ' 4  

15"2 

18"9 

25"2 

2 9 ' 2  

34 '  I 

38"8 

45"6 

9 5 ' 5  

92"81 

9 0 " 0  

84"0 

7 9 ' 0  

74"51 

69 "0 

6I "5 

1 Sekund~h'e eutektische Krystall isation bei 5 2 ' 0  ~ 

l~) Menge Nkrosodimefl lvlani i in:  3 " 8 4 3 s  

Zusatz  von  Gewichtsprozente  Tempera tur  
Akridin Gesamtmenge  Nitrosodimethyl-  der prim~iren 

anilin Krystal l isat ion 

0"000 

0 '  142 

0 ' 3 2 2  

0"655 

1 ' 005  

i "228 

1"522 

1 '833  

2 ' 2 2 8  

2"546 

3 ' 0 2 0  

3 ' 6 8 9  

4"281 

3 '843 

3 ' 971  

4 ' 1 5 6  

4 ' 4 8 9  

4"839 

5 "062 

5"356 

5"657 

6.062 
6 ' 3 8 0  

6 ' 8 5 4  

7"523 

8"115 

0 ' 0  

3"6 

7 ' 8  

14 ' 6  

2 0 ' 8  

24"3 

28"4 

3 2 ' 3  

36"8 

3 9 ' 9  

44" 1 

49" 1 

52"8 

8 4  ' 5 ~ 

8 2 ' 5  

7 9 ' 2  

74" 11 

68"2 

65 "0 

61"1 

57"2 

52~'2 

52"1 

52 ' 1  

53"0 

5 9 5  

1 Sekund~.re eutektische Krystall isation bei 52"0 ~ 
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Die Zusammensetzung der Verbindung 3 Nitrosodimethyl- 
anilin.2 Akridin f~illt ziemlich in die Mitte des horizontalen 
Sttickes des Schmelzdiagramms, die der Verbindung 2 Nitroso- 
dimethylanilin, t Akridin knapp an das Eutektikum der Ver- 
bindung mit Nitro sodimethylanilin. Es ist deshalb am wahr- 
scheinlichsten, anzunehmen, daft die Verbindung 3 Nitroso- 
dimethylanilin.2 Akridin unter erheblicher Dissoziation im 
Schmelzflul3 hier als Bodenk/3rper vorliegt, wenngleich auch 
die Annahme der Zusammensetzung einer Verbindung yon 
2 Mol Nitrosodimethylanilin. 1 Akridin durchaus nicht als aus- 
geschlossen ge!ten darf. 


