Uber den EinfluB von Substitution in den
Komponenten bindrer Losungsgleichgewichte

XVII. Mitteilung

~ Die bindren Losungsgleichgewichte
zwischen Nitrosodimethylanilin und einigen Aminen

Von

Robert Kremann und Otto Wik

Aus der phys.-chem. Abt. des Chemischen Institutes der Universitit in Graz
(Mit 9 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1918)

Aus der Aufnahme von Zustandsdiagrammen hat R. Kre-
mann' gezeigt, dafl 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 von einem Molekiil -eines
einwertigen Amins in dem einfachsten Falle zwei Molekiile
Nitrosodimethylanilin aufgenommen, wie dies die Existenz
der L c. nachgewiesenen Verbindungen:

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

2 Nitrosodimethylanilin—1 o-Toluidin
zeigt.

Wir miissen annehmen, daf beide Molekiile Nitrosodi-
methylanilin durch das - Valenzkraftfeld ihrer Aminogruppe

1 Monatsh. fiir Chemie, 25, 1312, 1904.
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gebunden werden, und zwaf an dem Valenzkraftfeld der
Aminogruppe des einwertigen Amins. Die Nitrosogruppe im
Nitrosodimethylanilin bewirkt nur sekunddr den Unterschied
der Heteropolaritdt der beiden Komponenten, die das Nitroso-
dimethylanilin zur Bildung von Verbindungen mit Aminen be-
fahigt, ohne piimiaf an der gegenseitigen Bindung sich zu be-
tatigen, indém Nitrosobenzol mit Aminen, wie Anilin, wie
R. Kremann! zeigte, keine Verbindung, sondern nur ein ein-
faches Eutektikum liefert.

Man sieht also, daB in den obgenannten Verbindungen
von 2 Molen Nitrosodimethylanilin und [ Mol Amin am
Valenzkraftféfd deés Amins zwei Molekiile des mit verhdltnis-
méBiggrofem Molekularvolumen ausgestatteten Nitrosodimethyi-
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anilins hidngen. Es wird also das Valenzkraftfeld des Amins
ziemlich vollkommen belegt sein durch die Valenzkraftlinien
der beiden Molekiile Nitrosoditmethylanilin. Die Aufnahme von
zwei Molekiilen Nitrosodimethylanilin durch ein Mol Amim
wird {berhaupt nur unter besonders gilinstigen Bedingungen
moglich, wie genligend hohe Totalaffinitit der Komponenten
zueinander, beziehungsweise verhiltnismaBig kleines Molekular-
volumen des Amins, wodurch eben bewirkt wird, daff sich,
bildlich gesprochen, die Valenzkraftlinien der Aminogruppe des.
Amins innerhalb eines groftmoglichen Sektors betitigen kbnnen.

1 Monatsh. fiir Chemie, 25, 1312, 1904.
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Jede Verminderung dieser giinstigen Bedingungen muf}
naturgemédfl die Folge haben, daf werniger als zwei Mole-
kiille Nitrosodimethylanilin aufgenommen werden. ,

Dies ist bereits der Fall beim System m-Xylidin —Nitroso-
dimethylanilin, bei dém sich gus xylidinirmeren Schmelzen
eine Verbindung von 3 Molekiilen #-Xylidin und 2 Mol Nitroso-
dimethylanilin  abscheidet, aus xylidinreicheren Schmelzen
éiié¢ Verbindung von zwei Molekillen m-Xylidin und 1 Mol
Nitrosodimethylanilin.
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Eine der erstgenannten Verbindung analoge Verbindung
def Zusammensétzung von 2 Molekille Nitrosodimethylanilin
und 3 Molekiilen 8-Naphtylamin liegt auch im System B-Naphtyl-
amin—Nitrosodimethylanilin als alleinige Verbindung aufier
der reinen Komponenten vor.

Diese Abweichung in der Zusammensetzung der Verbin-
dungen von §-Naphtylamin und m-Xylidin, mit Nitrosodimethy!l-
anilin vom Normaltypus der Verbindungen einwertiger Amine
und Nitrosodimethylanilin, in denen also 2 Mol Nitroso-
dimethylanilin auf 1 Mol Amin kommen, diirfte nach obigem
auf eine durch Vermehrung des Molekularvolumens der
betreffenden beiden Amine gegeniiber den frither erwihnten
drei Aminen (Anilin, o0-, beziehungsweise p-Toluidin) bedingte
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Verminderung der Totalaffinitdt der Komponenten zuriickzu-
fithren sein. Aus fritheren Mitteilungen geht hervor, dafi von
den beiden Naphtylaminen, das a-Naphtylamin einer zweiten
elektronegativen Komponente gegeniiber?! eine gréfiere Neigung
zur Bildung von Verbindquen zeigt als cet. par. das
B-Naphtylamin.

Es wire demnach nicht unwahrscheinlich, daff im System
o-Naphtylamin — Nitrosodimethylanilin infolge der hoheren
Totalaffinitdt wieder der normale Verbindungstypus vorliegt,
Wie Fig. 1 es zeigt, geht aus dem Zustandsdiagramm in der
Tat hervor, dafl hier aufler den Komponenten wieder eine
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Verbindung von 2 Molekiilen Nitrosodimethylanilin und 1 Mol
a-Naphtylamin vorliegt. Im weiteren schien es uns von
Interesse, die Zustandsdiagramme von Nitrosodimethylanilin
einerseits, den drei isomeren Phenylendiaminen andrerseits
zu untersuchen. Dem Normaltypus wiirden hier Verbindungen
von 4 Molekiilen Nitrosodimethylanilin auf 1 Molekiil Diamin
entsprechen,

Von vorneherein ist jedoch nach dem bisherigen eine
solche Molekularanhdufung aus sterischen Griinden kaum
zu erwarten. In der Tat geben denn auch (siehe Fig. 2 und 3)
p- und m-Phenylendiantin mit Nitrosodimethylanilin Verbin-

1 Siehe VII Mitteilung, Monatsh. fiir Chemie 37, 732; VIII. Mitteilung,
39, 758; XIII. Mitteilung daselbst.
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dungen, von 2 Molekiile Nitrosodimethylanilin und 1 Mol
Diamin, d. h. diese beiden zweiwertigen Amine, verhalten sich
zu Nitrosodimethylanilin in bezug auf die Zusammensetzung
der Verbindungen wie einwertige Amine. Es ist aber zu ver-
muten, daf hier an jede der beiden NH,-Gruppen des Diamins
je 1 Molekill Nitrosodimethylanilin sich anlagert. Dies wird
vor allem auf Grund der interessanten Tatsache wahrscheinlich,
dal das o-Phenylendiamin, wie Fig. 4 es zeigt, mit Nitroso-
dimethylanilin nur mehr eine dquimolekulare Verbindung gibt.
In diesem Fall behindert die in o-Stellung befindliche zweite
Amidogruppe sterisch “wiederum die Aufnahmsfihigkeit der
ersten Amidogruppe.

Nitrasodimethilanilin- o- Phenylendiamin
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Wir diirfen also auch aus diesem Beispiele, was die

Einzelaffinitdt der drei Diamine anlangt, wiederum schliefien,
, N

m 7
Reihe anderer Beispiele in den fritheren Mitteilungen hervorgeht.

Sdureamide wie Acetamid und Benzamid verhalten sich
ebenso wie die einfachen einwertigen Amine, indem sie ver-
mutlich infolge ihres linearen strukturellen Aufbaues, gleich-
falls mit je 2 Molekulen'Nitrosodimethylanilin zu Verbin-
dungen in festem Zustande zusammenzutreten vermogen,
wie aus den Zustandsdiagrammen in Fig. 3 und 6 zu
ersehen ist. '

Vergleicht man das Verthalten der beiden Sidureamide
bei der Bildung von Verbindungen, so sieht man in allen
bislang untersuchten Féilen, daB das Benzamid stets die

dafl diese in der Reihe o abnimmt, wie dies aus einer



62 R. Kremann und O. Wik,

geringere Neigung zur Bildung von Verbindungen aufweist
als das Acetamid. Vergleicht man die Zustandsdiagramme
in Fig. 5 und 6, so sieht man, daff ein gleiches der Fall ist
beim Verhalien dieser beiden Sdureamide Nitrosodimethyl-
anilin gegeniitber. Bei nur unwesentlich verschiedenen Tem-
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peraturen ist die Verbindung von 1 Mol Acetamid und 2 Mol
Nitrosodimethylanilin in weitaus geringerem Mafle dissoziiert
als die Verbindung von 1 Mol Benzamid und 2 Molen Nitroso-
dimethylanilin, der infolge besonders hoher Dissoziation im
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Schmelzfluf ein nahezu horizontales Stiick der Schmelzlinie
der-Verbindung entspricht. Wir haben also mit diesem System
ein neuerliches Belegbeispiel f{iir diesen bisher nicht allzu
hdufigen Fall auffinden k&nnen.

Schliefilich haben wir die bindren Systeme von Nitroso-
dimethylanilin mit zyklischen Aminbasen, wie Pyridin, be-
ziehungsweise Chinolin und Akridin untersucht.
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Die Versuchsergebnissg sind in den Fig. 7 bis 9 wieder-
gegeben.

Man sieht im allgemeinen, dafl die Verbindungen, wenn
sich solche abscheiden, weitaus nitrosodimethylanilindrmer
sind, als dem eingangs erwdhnten Normaltypus entspricht. Im
System Pyridin— Nitrosodimethylanilin liegt eine Verbindung
vor, die sich durch einen homogenen maximalen Schmelz-
punkt auszeichnet und der Zusammensetzung von 1 Mol
Nitrosodimethylanilin und 4 Molekiilen Pyridin entspricht.
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Mischungen mit mehr als 84%, Pyridin konnten nicht in den
Bereich der Untersuchungen gezogen werden, da uns die
duBleren Hilfsmittel infolge der Kriegsverhdltnisse mangelten.

Ein gleiches gilt fiir die bindren Mischungen mit mehr
als 76 Gewichtsprozente Chinolin. In diesem System liegt im
gesamten untersuchten Gebiet bis 76 Gewichtsprozente Chinolin
lediglich Nitrosodimethylanilin als Bodenkorper vor.

Das Auftreten von 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 Schmelzfluf jedoch so weitgehend
dissoziiert ist, daf der ihr entsprechende Teil der Schmelz-
linie ein nahezu horizontales Stiick des Diagramms darstellt.
Von den einfacher zusammengesetzten Verbindungen fillt die
Zusammensetzung der dquimolekularen Verbindung mit einem
Gehalt von 54 Gewichtsprozent Akridin ziemlich weit aufier
die Schmelzlinie der Verbindung, ‘

Die Annahme einer &dquimolekularen Verbindung als
Bodenkdrper in diesem System ist demnach héchst unwahr-
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scheinlich. Die grofite Wahrscheinlichkeit hat die Annahme
einer Verbindung von:

3 Mol Nitrosodimethylanilin—2 Mol Akridin,

da dieser Verbindung ein Gehalt von 44-3°, Akridin ent-
spricht. Eine diesem Gehalt entsprechend zusammengesetzte
Schmelze liegt ungefihr in der Mitte des horizontalen der
Verbindung als Bodenkérper entsprechenden Astes des Schmelz-
diagramms.

Ins Bereich der Moglichkeit fillt natiirlich auch die An-
nahme einer Verbindung vom Normaltypus, bestehend aus
2 Mol Nitrosodimethylanilin und 1 Mol Akridin. Die einer
solchen Verbindung entsprechend zusammengesetzte Sthmelze
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weist einen Akridingehalt von 37-4°%, aut und féllt gerade
in den Anfang der Schmelzlinie der Verbindung, so daf bei
dieser Annahme der Schmelzpunkt der Verbindung und ihr
Eutektikum mit Nitrosodimethylanilin praktisch zusammen-
fallen wirden.

Ein strenger Entscheid zwischen der Annahme fir eine
Verbindung von 2 Mol Nitrosodimethylanilin und 1 Mol Akridin,
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oder eine solche von 3 Mol Nitrosodimethylanilin und 2 Mol
Akridin 148t sich mittels der thermischen Analyse nicht
geben. Auch auf prdparativem Wege dlirfte infolge der hohen
Dissoziation der Verbindung bereits im Schmelzfluff sich
aller Voraussicht nach eine Entscheidung gleichfalls kaum
treffen lassen.

Experimenteller Teil.

L. Die Systeme von a—Naphtylamin; beziehungsweise
den drei isomeren Phenylendiaminen mit Nitroso-
dimethylanilin.

Die Versuchsresultate mit dem System a-Naphtylamin—
Nitrosodimethylanilin sind in Tabelle I wiedergegeben und
in Fig. 1 graphisch dargestelit.

Wie man sieht, liegt hier eine Verbindung mit homogenem,
maximalem Schmelzpunkt von 84° vor, das Maximum liegt bei
der Zusammensetzung einer Verbindung von 2 Molekiilen
Nitrosodimethylanilin und 1 Mo! «-Naphtylamin, die einem
Gehalt von 6769/, Nitrosodimethylanilin entspricht.

Chemie-Heft Nr. 1. 3
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Tabelle L
System Nitrosodimethylanilin—a-Naphtylamin.
@) Menge a-Naphtylamin: 2-990 g

Zusatz von Ge.wichtsprozente | Tempfzrz_&tur ‘
Nitrosodimethvlanilin Gesamtmenge Nxtrosod.n'nethyl» i _(,ier prn.ndrfau
; - anilin i Krystallisation

0-000 2-990 0-0 48-1°
0132 3-122 42 43-8
i 0-246 3-236 7'6 "40-9
i 0-456 3-446 13-2 351
| 0+629 3-619 17-3 30°51
| 0-847 3-837 22-1 nicht beob. 2
: 1147 4137 2747 45-0
! 1-447 4437 32°6 nicht beob.2
‘ 1744 4734 377 nicht beob.?
1 Gleichzeitige eutektische Krystallisation.
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 30°5°.

b) Menge Nitrosodimethylanilin: 2-894 ¢

Zusatz von ! fowichts_prozente Temp_era}.tur
. Gesamtmenge - Nitrosodimethyl- ' der primidren
a-Naphtylamin ‘ anilin Krystallisation

i
0-000 2894 100-0 84-5°
0-163 30567 944 79-0
0-336 3-230 896 74:0
0452 3-346 865 72°5
0734 3-628 798 795
0-959 38563 751 82-11
1-169 4063 712 835
1-324 4218 68-6 84-01

j 1-536 4430 657 838

: 1-838 4-732 61-2 825

| 2-208 5102 568 805
2647 5541 522 775
3-007 5901 491 74-2
3519 6-413 45-1 890
4-084 6978 4175 655
4-0690 7590 381 60-5
5190 8084 358 57-0

1 Sekundire eutektische Krystallisation hei 30°3°.
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Das Eutektikum dieser Verbindung mit Nitrosodimethyl-
anilin liegt bei 87-5%, Nitrosodimethylanilin und 72°, das
Rutektikum mit a-Naphtylamin bei 30-5° und 12°/; Nitroso-
dimethylanilin. Die Versuchsergebnisse mit den beiden
Systemen von Nitrosodimethylanilin mit‘p-, beziehungsweise
m-Phenylendiamin sind in den Tabellen II und III dargestellt
und in Fig. 2 und 3 graphisch wiedergegeben. In beiden Féllen
14uft der einer Verbindung beider Komponenten entsprechende
Ast der Schmelzkurve durch ein Maximum bei 93°, be-
ziehungsweise 96°5°, das bei rund 739, Nitrosodimethyl-
anilin liegt, eine Zusammensetzung der Schmelze, wie sie
einer Verbindung von 2 Mol Nitrosodimethylanilin und 1 Mol
Diamin entspricht (73-49%/,).

Cet. par. zeichnet sich das Maximum der Verbindung
mit m-Diamin durch eine weitaus stdrkere Abflachung aus,
woraus wir schliefien diirfen, daff die Verbindung 2 Nitroso-
dimethylanilin . 1 p-Phenylendiamin cet. par. in weitaus ge-
ringerem Mafle dissoziiert ist als die Verbindung 2 Nitroso-
dimethylanilin . 1 m-Phenylendiamin. ‘

Das Eutektikum der erstgenannten Verbindung mit Nitroso-
dimethylanilin liegt bei 90%/; Nitrosodimethylanilin und 65°, das
mit p-Phenylendiamin bei 619/, Nitrosodimethylanilin und
75°5°. :

Zu bemerken wéare noch, dafi, wenn man von nitroso-
dimethylanilinreichen Schmelzen ausgeht und p-Phenylendiamin
zﬁsetzt, man in Gebieten, in denen dem stabilen Gleichgewicht
bereits primére Krystallisation von p-Phenylendiamin entspricht,
primér instabile Krystallisationen der Verbindung beobachtet
{gestrichelte Kurve der Fig. 2). Die Punkte stabilen Gleich-
gewichtes erbdlt man, ausgehend von Schmelzen, die von allem
Anfang primédr p-Diamin ausscheiden, bei schrittweiser Zugabe
von Nitrosodimethylanilin. Das Eutektikum der Verbindung
2 Nitrosodimethylanilin . 1 m-Phenylendiamin mit Nitroso-
dimethylanilin liegt bei 899/, Nitrosodimethylanilin und 73-5°,
mit m-Phenylendiamin bei 169/, Nitrosodimethylanilin und 48°.
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Tabelle IL
System Nitrosodimethylanilin —p-Phenylendiamin.
a) Menge p-Phenylendiamin: 3-000 g

Jusatz von . Gewichtsprozente | Temperatur
Nitrosodimethvlanifi Gesamtmenge | Nitrosodimethyl- der priméren
Nitrosodimethylanilin oy - o

anilin Krystallisation
0-000 3-000 0-0 139-1°
0-155 31565 49 135-5
0-302 3-302 92 132-8
0-510 3:510 145 130-0
0-757 3757 20-2 1245
1-7086 4-706 36-3 112-2
2-204 5-204 42-4 105-1
2-978 5-978 49-8 96-2

#) Menge Nitrosodimethylanilin: 3-000 g.

Zusatz von Gewichtsprozente | Temperatur

_PI “endiamin Gesamtmenge Nltrosodxmethyl_ : der primiren

prihenyien ) anilin - Krystallisation
0000 3000 1000 84:5°
i 0-110 - 3110 964 765
: 0-302 3-302 90-9 70
3 0496 3496 858 76:01
i 0-832 3-832 778 928
1-233 4-233 715 92-8
1-626 4-626 . B64-9 339
| 2040 5040 595 8052
| 2595 5595 556 62-02

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 65°.
2 Instabile Krystallisation der Verbindung 2 Nitrosodimethylanilin
1 p-Phenylendiamin.

¢) Menge p-Phenylendiamin: 2-000 g,

7 Gewichtsprozente Temperatur
\'itrosg(si?r:xzetl\;sr?anilin Gesamtmenge | Nitrosodimethyl- der priméren
: ) anilin Krystallisation
! 2000 4-000 505 96-0°1
i 2233 4-233 527 92-01
| 2817 4-817 585 79-81
3340 5°340 626 78-01
3-751 5751 652 84:0
i 4-183 6-183 677 885
| 4620 6-620 69°8 912
5-200 7200 712 92-5

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 75°5°.



Bindre Losungsgleichgewichte.

a) Menge ni-Phenylendiamin: 2-500 g

Tabelle 1L
System Nitrosodimethylanilin —m:-Phenylendiamin.

Zusatz von
Nitrosodimethylanilin

) . Gewichtsprozente
i Gesamtmenge | Nitrosodimethyl-

Temperatur
der priméren

anilin Krystallisation

0000 2500 0-00 81-0
0-071 2-571 2:76 585
0:289 2:789 10-36 53-0
0+645 3-145 20-51 52535
0-889 3:389 26°76 62°5

| 1-206 3:706 3254 710
1496 3996 3744 769
1936 4538 42-68 81-0
2266 4-766 4755 845

5 2432 4:932 | 4927 80+0

l ‘ i

1) Menge Nitrosodimethylanilin: 2:185 g.
| . o
! ]”_PZI]L;?IZCIL?me Gesamtmenge (I}\Iei;:‘ig:)tcsifr;lzai;lt? i dlein}]:}ifl;a':it;eZl
anilin ] Krystallisation

g 0-000 2185 100+0 845

i 0°140 2-325 940 78:0

| 0+263 2348 88-8 735

} 0-363 2548 85-8 88-3

| 0+449 2634 82-6 91-8

‘ 0-589 2774 78°8 956
0-735 2-920 748 96+5
0-862 3-047 717 96-3
1126 3:311 66°3 94-8
1195 3-380 64-7 ; 93-9
1-617 3-802 56°5 90-2
1846 | 4031 543 89-1
2363 4°548 480 849
2667 4-352 450 82-9

(]
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Die Versuchsergebnisse mit dem System Nitrosodimethyl~
anilin —o-Phenylendiamin, wie sie in Tabelie IV wiedergegeben
und in Fig. 4 graphisch dargesteilt sind, zeigen, dafi der eine
Verbindung beider Komponenten anzeigende Ast der, Schmelz-
linie durch ein Maximum bei 99° und 589/, Nitrosodimethyl-
anilin geht. Dieser Zusammensetzung von 58¢, entspricht
aber eine dquimolekulare Verbindung der beiden Komponenten,
die also hier als Bodenkdrper vorliegt. Das Futektikum mit
Nitrosodimethylanilin liegt bei rund 87-59/, Nitrosodimethyl-
anilin und 67-7°, das mit o-Phenylendiamin bei 29°/, Nitroso-
dimethylanilin und 87-0°.

II. Die Systeme von Nitrosodimethylanilin
und Sa&ureamiden.

Die Versuchsergebnisse mit dem System Nitrosodimethyl-
anilin—Acetamid sind in Tabelle V wiedergegeben und in
Fig. 5 graphisch dargestelit.

Infolge der grofien Verschiedenheit der Molekulargewichte
der Komponenten erstreckt sich die Schmelzlinie von Acetamid
unter erheblich geringem Temperaturfall bis zu einem Gehalt
von 719/, Nitrosodimethylanilin und- 62-5°, dem Eutektikum:
von Acetamid mit der Verbindung von 2 Mol Nitrosodimethyl-
anilin.1 Mol Acetamid. Dafl diese Verbindung in den nitroso-
dimethylreicheren Schmelzen als Bodenkérper vorliegt, geht
aus der Tatsache hervor, daf der ihr zukommende Ast des
Schmelzdiagramms durch’ ein flaches Maximum bei einem
einer solchen Verbindung entsprechenden Gehalt der Schmelze
von 83-69%, Nitrosodimethylanilin lduft, das bei 70° liegt.
Der Schnittpunkt dieses Astes mit der Schmelzlinie von
Nitrosodimethylanilin liegt bei 879, Nitrosodimethylaniline
und rund 70°, dem Eutektikum der Verbindung mit Nitroso-
dimethylanilin.

Was die Versuchsergebnisse mit dem System Nitroso-
dimethylanilin —Benzamid, die in Tabelle VI wiedergegeben
und in Fig. 6 graphisch dargestellt sind, anlangt, so sieht man,
dafl sich die Schmelzlinien der Komponenten nicht in einemy
Eutektikum schneiden, sondern es zur Ausbildung zweier
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Eutektika kommt, die durch ein nahezu horizontales Stlick
verbunden sind, ldngs dessen eine (stark dissoziierte) Ver-
bindung der Komponenten als Bodenkdrper vorliegt. Da inner-
halb dieses Stlickes eine Schmelze zu liegen kommt, die der
Zusammensetzung einer der obigen analogen Verbindung von
2 Mol Nitrosodimethylanilin und 1 Mol Benzamid, mit einem
Gehalt von 26-4°%, Benzamid, entspricht, dirfen wir diese
Verbindung hier als Bodenkdrper vorliegend annehmen. Die
beiden Eutektika dieser Verbindung mit Nitrosodimethylanitin
beziehungsweise Benzamid liegen bei 239/, beziehungsweise
309/, Benzamid und der gleichen Temperatur von 65°, die
naturgemifB auch dem Schmelzpunkt der Verbindung ent-
spricht.

[II. Die Systeme von Nitrosodimethylanilin
mit eyklischen Aminbasen.

Die Versuchsergebnisse mit den drei untersuchten Systemen
von 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.

Wie man aus Fig. 7 sieht, liegt im System Pyridin—
" Nitrosodimethylanilin aufler der Schmelzlinie des reinen Nitroso-
dimethylanilins ein einem neuen Bodenkdrper entsprechender
Ast des Schmelzdiagramms: vor, der durch ein Maximum
bei +4-3° geht. Die Lage des Maximums bei rund 68°/,
Pyridin entspricht der Zusammensetzung einer Verbindung von

1 Mol Nitrosodimethylanilin und 4 Mol Pyridin.

Nitrosodimethylreichere Verbindungen existieren nicht,
weil sdmtliche nitrosodimethylreicheren Schmelzen erst bei
zirka 0-5° fest werden, der Temperatur des bei 649/, Pyridin
liegenden Eutektikums dieser Verbindung mit Nitrosodimethyl-
anilin, und bei hoheren Temperaturen keinerlei sekundére
Krystallisation zeigen. Schmelzen mit mehr als 839/, Pyridin
konnte mangels derzeit uns zur Verfligung stehenden Kilte-
mischungen nicht ins Bereich der Untersuchungen gezogen
werden. Ein gleiches war der Fall bei den bindren Mischungen
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des Systems Nitrosodimethylanilin-~Chinolin mit mehr als
769/, Chinolin.

Sémtliche chinolindrmeren Mischungen bis zu reinem
Nitrosodimethylanilin scheiden, wie Fig. 8 es zeigt, primdr
Nitrosodimethylanilin ab, ohne daff in diesem Konzentrations-
gebiet bis zu Temperaturen von —12° irgend eine andere
primére oder sekundidre Krystallart zur Abscheidung kommt,
ohne daB ‘also irgend welche sekundire Haltpunkte festzu-
stellen gewesen wiren. Es scheidet sich demnach auch in
diesem System Kkeinesfalls eine nitrosodimethylreichere Ver-
bindung, wie sie etwa dem eingangs erwdhnten Normaltypus
entsprechen wiirde, ab. ‘

Im System Akridin—Nitrosodimethylanilin liegt, wie Fig. 9
es zeigt, ein horizontales Stiick der Schmelzlinie vor, das
einer im Schmelzflufl weitgehend dissoziierten Verbindung
beider Komponenten als Bodenkorper entspricht. Es liegt
dieses horizontale Stiick zwischen den eutektischen Punkten
dieser Verbindung mit Nitrosodimethylanilin, beziehungsweisé
Akridin - bei 37%, Akridin und 52-5°, beziehungsweise
489/, Akridin und 52-0°., Was die Zusammensetzung dieser
Verbindung anldngt, so liegen innerhalb oder in der Nidhe
der Schmelzlinie der Verbindung folgende Schmelzen, die
nach ecinfacheren stéchiometrischen Verhdltnissen zusammen-
gesetzt sind:

gine Schmelze mit 3749, entsprechend der Verbindung
/0s p

2 Nitrosodimethylanilin . 1 Akridin,

eine Schmelze mit 44°3%,, entsprechend der Verbindung
/o p

3. Nitrosodimethylanilin. 2 Akridin,

eine Schmelze mit 54-99%,, entsprechend der Verbindung
1 Nitrosodimethylanilin . 1 Akridin.

Da die Zusammensetzung der letztgenannten &dquimole-
kutaren Verbindung schon erheblich aufierhalb der Kurve
primérer Krystallisation der Verbindung féllt, ist die Existenz
dieser Verbindung am unwahrscheinlichsten.
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Tabelle IV.

System Nitrosodimethylanilin—o-Phenylendiamin.
a) Menge Nitrosodimethylanilin: 3-230 g.

Zusatz von | Ge:wichtsprozente Temp'ersi..tur

S Gesamtmenge | Nitrosodimethyl- der primiren

0—Ph@ylend1amm ! orilin Keystallisation
0-000 3-230 100+0 8450
0-146 3376 ’ 935-7 79+9
0-345 3575 904 731
0-661 3-891 83:0 80-51
0-880 4-110 786 86-3
1064 4294 752 920
1-334 4564 70-8 952
1-689 4-919 857 98+1
1-982 5-212 82-0 990
2592 _5+822 555 98+9
3:295 6525 495 979
4375 7605 425 941

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 67-7°.

#) Menge o-Phenylendiamin: 3-007 g.

Zusats von | Gewichtsprozente Temperatur
L., Lnsatz -, Gesamtmenge . Nitrosodimethyl- der primédren
Nitrosodimethylanilin| 1 anilin Krystallisation
'
0-000 3:007 0-0 100-2°
0-124 3131 3-8 98-6
0-345 3-362 10-2 965
0-648 3-655 - 177 930
0-920 3-927 234 9011
1193, 4-200 278 87-92
1605 4612 34-8 { 89-83
1-911 4-918 38-9 i 02-8
2:265 51262 ‘ 430 94-8

1 Sekundédre eutektische Krystallisation bei 87-0°.
2 » » » » 865
3 » » > » 869
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Tabelle V.

System Acetamid—Nitrosodimethylanilin.

a) Menge Acetamid: 5°123 &

: Zusatz von Gesamtmenge } Giszhtgplotztfnlte [ (;l‘t’im]??riitur

| Nitrosodimethylanilin g rosocimetiyl- ;- cer primdren

| w‘ anilin i Krystallisation
0-000 5-123 0-0 76-2°
0-292 5:415 -3 753
0-570 5693 9-9 745
0-905 6028 14-9 73°5
1324 6447 20°5 72°5
1-750 6847 254 7121
2-190 7:313 29-9 707
2:641 7-864 34-8 69°8
3-582 8-705 411 6851
4494 9617 467 675
5-303 10426 50-8 6621

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 61-8°.

5) Menge Nitrosodimethylanilin: 2-868 g

[ \

| Jusatz von | Gewichisprozente ’ Temperatur
’ : ; Gesamtmenge | Nitrosodimethyl- |  der primiiren
i Acetamid w [ ‘ L

; \ i anilin ;  Krystallisation
) § I

|

t 0°000 2868 100°0 83-2°
) 0-188 3-0564 93-9 78-0

! 0-314 3-182 90-1 785

‘ 0477 3345 85-7 69°8

i 0-651 3-519 815 69-51

i 0-900 3-768 761 670

i

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 62°5°

¢) Menge Nitrosodimethylanilin: 4494 g

Zusatz von Gewxchtsprozente ‘ Temp_eratur
/{cet‘a1nid Gesamtmenge ‘ Nitrosodimethyl- J der primiren
; ‘ i anilin | Krystallisation
!
0-215 4-709 ‘ 954 | 79-5°
0-432 4:926 [ 012 745
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d) Menge Nitrosodimethylanilin; 2-500 g.

-1
[S])

! Tusatz v Gewichtsprozente Temperatur
aiz von Gesamtmenge ;| Nitrosodimethyl- der priméren
| Acetamid i iy e -
! i anilin . Krystallisation
+000 2-500 100-0 84-5°
360 2-860 874 703
5 0-543 3:043 822 695
0-758 3258 7617 67-01
0998 3:498 715 6252
i 1269 3769 855 63-51-
| 1-488 3-958 623 - 1
1-761 4281 28-6 8o-11

e N R
1 Sekundiire cutektische Krystallisation bei 62-5°.
2 Gleichzeitig sekundire eutektische Krystallisation.

Tabelle VL

System Nitrosodimethylanilin — Benzamid.

a) Menge Nitrosodimethylanilin: 4'046 g

1

ZBusatz von Gesamtmenge Gewichtsprqzente dif%?ﬁ;itri;

enzamid ‘ Benzamid Krystallisation
0-000 4046 0-0 84-5°
0-274 4+320 63 79:8
0-622 4668 13-3 74-21
1044 5-090 20°5 875
1-402 5-448 257 650
1:725 5-771 299 650
2103 6149 34-2 70-8
2536 6-582 385 753
24953 6999 422 80-5
3-317 7+363 450 83-5
3-967 8013 49-5 88-8
4-824 8-888 545 92-8
5877 9-923 59+2 965
6349 10-895 62-9 1000 .
8-337 12-583 67-8 103-8

.1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 85°.
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t) Menge Benzamid: 2-819 g

Temperatur

§Nitroi(?;?rflzett‘];gnilinwl Gesamtmenge ‘ Gewé(;l;ltzsa}:rrnoiéente 1?&%112‘;?;1
0-000 2-819 100+0 121-5° |

g 0-179 2:908 940 1190 ’

‘ 0°390 3209 878 1155 |

‘ 0554 3873 836 118-01 |

| 0-753 3572 7849 1105

j 1°029 3-848 733 107-0

| 1-369 4-188 67°3 1035

f 1-754 4573 616 995 {

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 65°.

Tabelle VIL
System Nitrosodimethylanilin--Pyridin.

a) Menge Nitrosodimethylanilin: 3-265 &

Zu}giflz di;on Gesamtmenge L Gewi (;li’tfi%ﬁzente drlejrgsiflizt::;

3 : v Krystallisation1
0-000 3265 00 83:5°

' 0°146 3-411 3 7776
0°302 3477 -7 70°8

| 0-468 3-733 125 66-0

{ 0643 3:908 165 612

j 0838 4103 204 565

i 1-081 4348 24-9 51°2

| 1-305 4570 286 46°5

‘ 1597 4-862 32°8 41°5

; 1-938 5203 372 36-0

: 2:279 5544 41-1 310

‘ 2-620 5885 44°5 259

|

1 Sekundédre Krystallisation trat bis zu Temperaturen von 0° in
| schmelzendem Eis nicht ein.
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b) Menge Nitrosodimethylanilin: 2-478 g.

~t

=~1

Zusatz von G ¢ . Gewichtsprozente dI‘c?mp N rq'tur
Pyridin esamtmenge Pyridin Ke1 priméren
rystallisation
2532 5-010 505 18+5°
2805 5283 53-1 14-5
3146 5624 56-9 11-1
3-828 6-306 60-6 | 5-11
4510 6-988 656 — 05
. 5192 7+670 677 4-3
5:971 8444 70-7 3:0
6799 9-277 73-3 05
7:968 10-446 763 — 20
T 9-961 12-394 80-0 — 55
12-838 13361 83-8 —10-0
17708 20+186 87-8 — 2

1 Sekundire eutektische
2 Primire Krystallisation tritt in Eis-Kochsalzmischung nicht ein.

Krystallisation bei —0°5°.

Tabelle VIIIL

System Nitrosodimethylanilin — Chinolin.
Menge Nitrosodimethylanilin: 3-316 g.

j Zusatz von ‘\ G i Gewichtsprozente dTem;.)‘exg_t.m
‘ Chinolin esamtmenge | Chinolin er primaren
i Krystallisation

0-000 3°316 00 84-5°
0-163 3479 47 805
0-326 3-642 9:0 755
0-484 3-805 12-9 712
0-706 4-022 17-6 670
0-923 4239 218 629
1140 4456 256 58+0
1-489 4-805 31-0 5301
1-761 5:077 34-7 48-8
2-087 5°403 386 440
2-467 5-783 42-7. 385
2-901 6-217 46-9 320
3-444 6760 510 26-2
4-098 7412 . 55°3 19+0
4:910 8226 597 13-5
5942 9-258 642 55
7048 10-364 680 =+ 00

‘ 8460 11776 712 — 45
10-632 13:948 762 —12:0
13-021 16-337 797 — 2

1 Eine sekund#re Krystallisation erfolgt bis —20° nicht.
2 Krystallisiert nicht oberhalb —19°,
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Tabelle IX.

System Nitrosodimethylanilin — Akridin.
a) Menge Akridin: 3-418 g

i tl‘OigCSl?lElZetg 'Slr; nilin:‘ Gesamtmenge | i?g‘;cslz)t;ip{;(;tzf;lﬁe dglelg?ﬁ;é;t[i;

1 ; : anilin i Krystallisation
0000 3:418 00 1056-5° :
0-176 3594 49 102+0 ‘

1 0-449 3-867 114 95+5 ‘

: 0-616 4+034 15-2 92-81
0-798 4216 18-9 90-0
1-152 4570 25-2 84-0
1-412 4-830 20°2 79:0
1766 5184 341 7451
2-166 5-584 38-8 69-0
2870 6°288 456 615

1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 52°0°,

b) Menge Nitrosodimethylanilin: 3-843 g

| Zusatz vou ‘ Ggwichtsprozente Tempgr:{.ﬁur
| Akridin | Gesamtmenge NltI‘OSO‘d.II.l:lethyl- I (316r primaren
anilin Krystallisation
| 0-000 3843 00 84-5°
| 0- 142 3971 6 82'5
i 0322 4-156 78 79-2
0655 4489 146 7411
| 1005 4-839 20-8 682
! 1-228 5062 24-3 65-0
: 1-522 5366 28-4 61-1
| 1-833 5:657 32-3 57°2
? 2228 6062 368 52°2
2546 6-380 39-9 521
’ 3020 6854 441 521
3-689 7-523 49-1 53°0
) 4-281 8-115 52-8 595

i 1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 52°0°.
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Die Zusammensetzung der Verbindung 3 Nitrosodimethyl-
anilin .2 Akridin fallt ziemlich in die Mitte des horizontalen
Stiickes des Schmelzdiagramms, die der Verbindung 2 Nitroso-
dimethylanilin . 1 Akridin knapp an das Eutektikum der Ver-
bindung mit Nitrosodimethylanilin. Es ist deshalb am wahr-
scheinlichsten, anzunehmen, daffi die Verbindung 3 Nitroso-
dimethylanilin.2 Akridin unter erheblicher Dissoziation im
Schmelzfluf hier als Bodenkdrper vorliegt, wenngleich auch
die Annahme der Zusammensetzung einer Verbindung von
2 Mol Nitrosodimethylanilin . 1 Akridin durchaus nicht als aus-
geschlossen gelten darf.




