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Es ist eine bekannte Tatsache,  daft Phenole mit Aminen zu 
Anlagerungsverbindungen zusammentreten. Auf Grund der zahl- 
reichen Versuche, tiber welche in dieser Mitteilungsfolge berichtet 
wurde, geht hervor, dab im allgemeinen die Zusammense tzung  
dieser Verbindungen yon der Zahl der OH- und NH.,-Gruppen 
abh/tngt und im Normalfalle gegenseitige Bindung je einer OH- 
Gruppe und einer Aminogruppe statthaben dtirfte. So wtirde also 
dem Normaltypus derartiger Verbindungen folgende Zusammen- 
setzung entsprechen: 

1 Mol einwertigen Phenols und 1 Mol einwertigen Amins, 

2 . . . . . . . .  1 >, zweiwertigen ,, 

1 ,, z w e i w e r t i g e n  >, ,> 2 ,> einwertigen ,, 

1 >, ,> ,, ,, 1 ,, zweiwertigen ,> 

1 >, dreiwertigen ,, ,> 3 ,> einwertigen ,, usf. 

In. vielen F~.llen wurde durch Aufnahme der Zustands- 
diagramme yon den entsprechenden Phenolen und Aminen in der 
Tat  die Existenz yon Verbindungen yon der Zusammense tzung  
oberw/ ihnten  Normaltypus im festen Zustande erwiesen. 

Chemiehef t  Nr.  3. 
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In einer Reihe anderer Fglle erscheinen bei Anwesenheit yon 
mehr als je einer OH-, beziehungsweise NH~-Gruppe in den Kom- 
ponenten nicht beide, beziehungsweise stimtliche OH-, beziehungs- 
weise NH2-Grupppen sich bei der Bildung der betreffenden Ver- 
bindungen zu betiitigen, d.h. es werden weniger Molektile yon 
Amin, als nach der Zahl der OH-Gruppen des Phenols zu erwarten 
wg.re, beziehungsweise weniger Molektile yon Phenol, als nach der 
Zahl der NH~-Gruppen des Amins zu erwarten w~ire, aufgenommen. 
Von mehreren auf den Komponenfen befindlichenEinzelnvalenz - 
kraftfeldern bet/itigen sich also nur einzelne mit einem solehen 
Schwellenwert, tier zur Bildung der Verbindungen in solcher Kon- 
zentration, dab sie sich in festem Zustande auszuscheiden verm6gen, 
ausreicht. 

Dieses rein experimente!l beobachtete Ph/inomen wurde yon 
einem der Verfasser auf eine sterische Valenzbehinderung zurCtck- 
geftihrt, fugend auf der Beobachtung, dal3 bei verschiedenen Iso- 
meren um so mehr die Gesamtzahl der vorhandenen OH-, be- 
ziehungsweise NH~-Gruppen sich betgttigen kann, je weiter die ein- 
zelnen Gruppen, die Trtiger des Valenzkraftfeldes sind, r/iumlich 
Voneinander entfernt sind. J e  n/iher einander dieselben r/iumlich 
sich befinden, desto leichter kommt es dazu, daft die eine Gruppe 
oft sich selbst verst~irkend, die andere in ihrer valenz-chemischen 
Wirksamkeit schwg.cht. Da das Studium dieser gegenseitigen Be- 
hinderung der Valenzkraftfelder in der Intensitg.t ihrer Betg.tigung 
von Interesse scheint ftir die Kl/irung der Frage nach dem Wesen 
dec Vatenz, haben w i r e s  unternommen, das gegenseitige Ver- 
halten der verschiedenen isomeren Dioxynaphtaline einwertigen, be- 
zieh}mgsweise zweiwertigen Aminen, wie a- und }-Naphtylamin, den 
drei isomeren Phenylendiaminen, sowie Acetamid gegentiber zu 
studieren. 

Von den m/3glichen 10 Isomeren kamen meist die folgenden 
sieben z u r  Untersuchung, deren Konstitutionsbild im folgenden 
wiedergegeben erscheint. 

1--4 1--6 1--5 2--3 
OH OH OH 

/ \ i f \  / \ / \  / \ / \  oH 17 21 I ,, I ! / 
iG a1 oH[. .  j \ / I  , . / ,  i / \ / \ /  \ \ / o H  

Ok{ OH 

2--6 2--7 1 ~ 8  
OH OH 

oH,./\/ \ / \ /  \ / \ )  
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Dem Normaltypus der Verbindungen yon Dioxynaphtalinen 
mit einwertigen Aminen entspricht bei voller Bettitigung der ver- 
mutlich vorhandenen Valenzkrafffelder eine Zusalnmensetzung von 

1 Mol Dioxynaphtalin, 2 Mol Amin i(einwerfig). 

Tritt die oben erw./ihnte gegenseitige sterische Vatenzbehinde- 
rung tier beiden OH'Gruppen bestimmend in den Vordergrund,. so 
ttndert sich die Zusammensetzung der Verbindung dermal3en, da~ 
weniger Molekfile Amin aufgen0rnmen werden, beispielsweise 1"5 Moi 
oder 1 Mol, so daft die folgende Zusammensetzung der Verbindungen 

2 Mol Dioxynaphtalin . 3 Mol Amin, 

beziehungsweise 

1 Mol Dioxynaphtalin. 1 Mol Amin 

folgt. Schliel31ich kann es bei Uberwiegen der sterischen Valenz- 
betiitigung~dazu kommen, daft sich die Verbindung im festen Zu-  
stande fiberhaupt nicht mehr abscheidet und das Ziasta~dsdiagramm 
lediglich aus den Schmelzlinien der beiden Komponenten besteht. 

Er6rtern wir nun an Hand der ({ben wiedergegebenen Kon- 
stitutionsbilder der in das Bereich der Untersuchung gezogenen 
isomeren Dioxynaphtaline den vermutlichen Einflul3 einer allfNligen 
sterischen Valenzbehinderung, au f  Grund unserer bisherigen Er- 
fahrungen. Einmal wurde schon erw/ihnt, daft die' r/iumliche Ent- 
fernung der beiden, die sich betg.tigenden Valenzkraftfelder tragenden 
Gruppen, die Bildung der Verbindungen vom Normaltypus begfinstigt, 
ihre riiumliche N~iherung, im besonderen Falle die Entstehung 
amin/irmerer Verbindungen bedingen dfirfte, beziehungsweise die 
Neigung zur Bildung von Verbindungen aufhebt. 

Bei Naphtalinderivaten ist aber noch der EinfluB der Stellung 
der das Valenzkrafffeld tragenden Gruppe zur Kohlenstoffbrticke 
maflgebend. Es hat sich im allgemeinen herausgestellt, daft die 
beiden Kohl~enstoffatome der Brficke, die also keine anderen Atome 
und Atomgruppen binden, als sterische Valenzbehinderer wirken, 
auf die das  Valenzkraftfeld tragenden Gruppen. Dies wurde u. a. 
erschlossen aus der Tatsache, dab yon den beiden NaPhtolen jeweils 
das ~-Naphtol viel mehr zur Bildung von Verbindungen bef~ihigt 
ist als das z.-Naphtol. Dieser Einflul3 macht sich um so st/irker 
geltend, t r i t t um so eher in Erscheinung, je n/iher die das Valenz- 
kraftfeld tragende Gruppe der Kohtenstoffbrficke steht. 

Wenn Wir diese beiden sterischen Einflfisse berticksichtigen, 
dfirfen wir sagen, daft yon den untersuchten Isomeren die 2--6-  
Stellung die gtinstigsten Bedingiangen ftir die Bildung von Ver- 
bindungen des Normaltypus bietet: Einmal sind die OH-Gruppen 
i n  der weitestm6glichen Entfernung, zum zweiten befinden sich 
beide nicht in unmittelbarer N/ihe Brtickenkohlenstoffatome. 
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Weniger gtinstig erscheinen die Isomeren l - - 5  und  1--6. 
Bei 1--5 ist wohl die weitestmSgliche gegenseitige rS.umliche Ent- 
fernung beider OH-Gruppen gegeben, doch sind beide benachbart 
den Brtickenkohlenwasserstoffatomen. Beim Isomeren 1--6 befindet 
sich nur e ine  OH-Gruppe in unmittelbarer Nachbarschaft der 
Brtickenkohlenwasserstoffatome. Andererseits entspricht die gegen- 
seitige Entfernung der beiden OH-Gruppen nicht der we!testmSg- 
lichen rg.umlichen Entfernung, doch  ist die Verteilung der OH- 
Gruppen noch als ,>symmetrisch<, zu bezeichnen. 

Ganz /ihnliche Verhgltnisse bestehen beim 2--7-Isomeren , 
w~ihrend bei den tibrigen Isomeren 1--4, 2--3 und 1 8 die OH- 
Gruppen jeweils erheblich n~her gertickt erscheinen ats in den bis- 
her besprochenen FNlen und damit von einer symmetrischen Vee- 
teilung beider OH-Gruppen im Dioxynaphtalin nicht mehr die Rede 
sein kann. 

Wit diirfen daher die Dioxynaphtaline auf Grund unserer 
ErSrterungen in ungef/ihr folgende Reihe mit abnehmender Neigung 
zur Bildung yon Verbindungen vom Normaltypus mit einwertigen 
Aminen ordnen auf Grund yon in steigendem Ma6e hervortretenden 
sterisch vatenzbehindernden Einfltissen, 

2 - -6 .  gtinstigste 

2 1---o / der Reihe nach Verteilung zur Bildung yon Ver- 
immer bindungen yore Normaltypus. 
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Wie aus den in den Figuren 1 bis 7 dargesteltten Zustands- 
diagrammen von ~-Naphtylamin mit den sieben isomeren Dioxy- 
l?.aphtalinen ersichtlich, ergibt das Experiment eine verblfiffende 
Ubereinstimmung mit obigen Vermutungen. 
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Nur das 2--6-Isomere gibt die Verbindung vom Normaltypus 

1 Dioxynaphtalin-- 2 [~-Naphtylamin. 

Das 1--6-1somere nimmt etwas weniger Amin attf, als dem 
Normaltypus entspricht, 1"5 Mol auf 1 Mol Dioxyngphtalin, gibt 
also die Verbindung 

2 Dioxynaphtalin 3 ~-Naphtylamin; 
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vom 2--7-Isomeren an nehmen die fibrigen ffinf Dioxynaphtaline 
nur je 1 Mol Amin mehr auf, sie liefern also Verbindungen der 
Zusammensetzung 1 Dioxynaphtalin 1 [~-Naphgylamin, indem bier 
jeweils nur das eine Valenzkraftfeld der beiden OH-Gruppen tier 
Dioxynaphtaline infolge sterischer Valenzbehinderung durch das 
zweite, beziehungsweise die Brtickenkohlenstoffatome, sich be- 
t/itigen kann. 

220 [ 

730 
= 

"[20 

r162 

~fO0 . I I _L_ r I 

0 *;~ 20 30 z'O 50 
Gew% ~ tCaphtylamin 

Fig. 6. 

N 
~ tO ~ "N~ Z, 6 ,3;~xynaphtalin -.G Nsphtg/am?n 

160 ! ID .'2H 

150 ! 

60 70 80 90 100 

~01 - -  

130 

,,oo  . . . . . . . . . .  . . . .  
0 ~0 20 30 40 50 60 70 80 90 foe 

~ % Gew% B /faph~/am;n 

Fig. 7. 

Wir haben bisher nut von dem sterisch, valenzbehindernden 
EinfluI3 innerhalb der Dioxynaphtaline gesprochen. Ein solcher ist 
naturgem~tf3 auch bei einwertigen Aminen, wie den beiden Naphtyl- 
aminen zu erwarten. Wenn die Aminogruppe dem Brfickenkohlen- 
stoff n/iher steht, wie es beim ~.-Naphtylamin der Fall ist, sollte im 
allgemeinen seine Neigung zur Bi!dung von Verbindungen geringer 
sein als beim ~-Naphtylamin, bei welchem die NH.2-Gruppe weiter 
von dem nach obigen steriscb behindernden Brfickenkohlenstoff- 
atom entfernt ist. In der Tat beobachteten wit auch eine geringere 
Neigung des ~.-Naphtylamins mit den Dioxynaphtalinen Verbindungen 
im festen Zustande: zu bilden, wie aus den Figuren 8: bis 14 ersicht- 
lich ist. 

Von den untersuchten sieben isomeren Dioxynaphtalinen gibt 
mit a.-Naphtylamin keines mehr eine Verbindung.vom Normaltypus. 
Das 2--3- und 1 --6-Isomere geben  Vorbind.ungen ~der. Zusammen- 
setzung: 

' 2 Dioxynaphtali n ' ~  3 ~.-Naphtylai~nin, 

die 15eideia Isomeren 1 :=4~ Und: 12~-8 ~iquimolekulai~e Verbindhngen, 
w~ihrend die drei Isomeren 1--5, 2 ~ 6  und 2--" 7q{eine Verbinddngen 
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im festen Zustand abscheiden, sondern mit ~.-Naphtylamin einfache 
Eutektika liefern. 

Eine Symbasie zwischen: der oben aufgestellten Reihe der 
sieben Is'omeren und der Verbindungsf~ihigkeit einwertigen Aminen 
gegenfiber, die ~-Naphtytamin gegentiber vorliegt, ist bei a.-Naphtyl- 
amin nicht zu beobachten. Abgesehen von dem Umstande, daft bei 
Hervortreten sterischer Valenzbehinderung der zweiten Komponente 
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(~.-Naphtylamin) die Wirkungsweise der Valenzkraftfelder der ersten 
Komponente (Dioxynaphtaline) eine Beeinflussung erfahren kann 
gegentiber dem :Falle, dal3 die sterische Valenzbehinderung der 
ersten Komponente nicht in den Vordergrund tritt, kommt noch 
tier Unterschied der Schmelzpunkte beider Komponenten in Betracht, 
der die valenzchemischen Einfl~Jsse verwischen kann. 

Is t  der Schmelzpunkt der einen Komponente erheblich h/3her 
a!s der der zweiten, beherrscht die Schmelzlinie der ersteren das 
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gustandsdiagramm, ist also relativ schwer lbstich, schwerer t6slich 
als eine sich im SchmelzfluI3 bildende, immer mehr oder weniger 
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in die Komponenten dissoziierte Verbindung, so dab gegebenenfalls 
die schwerstlSsliche Komponente (die vom hohen Schmelzpunkt) aa  
Stelle der Verbindung zur Abscheidung kommen kann. 

Im weiteren haben wir das gegenseitige Verhalten der dre} 
isomeren Phenylendiamine und der isomeren Dioxynaphtaline 
studiert. Von letzteren konnten hier nur sechs Isomere in den Kreis 
der Untersuchung gezogen werden, da sich die Zustandsdiagramme 
von 1--5-Dioxynaphtalin mit den isomeren Phenylendiaminen nicht 
aufnehmen liel3en wegen der mit erheblicher Geschwindigkeit im 
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SchmelzfluB yon statten gehenden sekundgren Reaktionen, die zur 
Verschmierung der Schmelzen fiihrten und die Bestimmung der 
Krystallisationstemperaturen unm~glieh machten. Aus dem gleiehen 
Grunde konnte das Zustandsdiagramm des Systems yon 1--4-Dioxy- 
naphtalin mit y-Phenylendiamin n ich t ,  und die der Systeme von 
1--4- und 2--3-Dioxynaphtalin mit o-Phenylendiamin nur mehr oder 
minder unvollst/indig aufgenommen werden. 

Wenn wir in den Dioxynaphtalinen und den Phenylendiaminen 
je zwei Valenzkraftfelder annehmen, die: si'ch bei voller Valenz- 
6etiitigut~g ~gegensei{ig abs~ittigen- k6nnen; w o z u  wit  nach  7unseren 
~?isherigen Erfatirungen berechtigt _sind, so dtirfen wir. annehmen, 
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daft dem Normaltypus der Verbindungen der Dioxynaphtaline und 
Phenylendiamine je eine ~iquimolekulare Verbindung von 1 Mol 
t)ioxynaph.talin und 1 Mol Phenylendiamir~ entspricht, wobei l'est- 
zuhalten ist, dab die gegenseitige Bindung an zwei Often statthat. 
Wenn wir die m6gl ichen sterischen Valenzbehinderungen ftir die 
volle Valenzbet/itigung betrachten, kommen hier ftir die Bildung 
yon Verbindungen zwei Momente in Betracht: 

1. Die gegenseitige Beeinflussung der Valenzkraftfelder durch 
die Stellung, der beiden OH-, beziehungsweise NH2-Gruppen ~ welche 
die Trttger .der Valenzkraftfelder sind, im Molektil, im Sinne obiger 
Ausft ihrungen.  
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2. Im Hinblick auf  die Tatsache ,  dal~ je zwei  Valenzkraff-  
felder, die riiumlich an verschiedenen Stellen der beiden Molektile 
sieh befinden, sich .gegenseffig zu binden haben, die Notwendigkei t  
einer ausreichenden ,,Spannweite<< der beiden Valenzkrafffelder  auf  
den Molektilen beider Molekti lgattungem 

Einige W e r t e  mSgen die Bedeutung letzterer aus  e x p e r i -  
m e n t e l l e n  g e o b a c h t u n g e n  abgelei teten 1 These  k la r :machen .  

1 Vgl. XXII. Mitteilung R. I(remann und S~rohschneider, Monatshefte fth- 
Chemie, 39, 505, 1918, beim gegenseidgen Verhalten tier Di0xybenzoIe und Phenylen- 
diamine. 
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In dem beistehend verbildlichten Fall I sind die Spannungs -  
weitenverhii l tnisse der Valenzkraftfelder 1 und 11 und 2 und 2 t beider  
Molektilarten so gtinstig, dai3 die Bindung an zwei  Stellen er- 
folgen kann. 

Im Falle II ist die Spannweite  der Valenzkraftfelder 11 und 2 r 
d e s  Mol B ungtinstig gegent iber  der der  Valenzkraftfelder i und 2 
des Mo!ekffls A. Es  ist a priori also nur  Abs/itt igung yon 1 und 1 r 
wahrscheinl ich.  
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O -  ---0 
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~-O 1, 

2'-=O@ 

F iI  

Bettitigen sich 2 und 21 nicht, wird die Z u s a m m e n s e t z u n g  
der Verbindung nicht geiindert, ihre Z u s a m m e n s e t z u n g  ist die des 
Normal typus.  Ein Unterschied besteht  gegeni iber  dem Fall I nu t  
darin, dal3 bei Fall I eine Bindung an z w e i  Stellen im Molektit 
erfolgt, bei Fall II nu t  an einer Stelle. Natiirlich kgnnen sich auch 
die im Falle II unbet~itigten Kraftfelder 2 und 2 / va lenz-chemisch  
durch Aufnahme weiterer  Mole k,file yon B, bez iehungsweise  A be- 
tiitigen. 

Die Art dieser Betiitigung h~tngt v o n d e r  jeweil igen Art und 
dem jeweiligen Betrage der oben er6rterten sterischen Valenz ,  
behinderung ab. So kann man sich im besonderen  z. B. vorstellen, 
daft im Molektil _4 die beiden Valenzkraftfelder 1 und 2 rS.umlich 
voneinander  sehr welt  entfernt sind - -  wie  es bei Fall I und I1~ 
gezeichnet  i s t -  sich sterisch also gegensei t ig  nicht behindern 
und sich jedes f/_'lr sich betS.tigen kiSnnen. Es  ist dann ganz  gut  
denkbar,  dal3 das Mol A noch ein zwei tes  Mol B binder, genauer ,  
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daft das bisher nach Fall II unbet-/itigte Valenzkraftfeld 2 des Mol A 
mit einem Valenzkraftfeld 11 oder 2 ! eines zweiten Mol B sich 

Q-  ~Q,, 

~O 

2 r 

Fall IIL 

1 

~_j/O§ 

r 2 

O~ 

~\ O~ 

1' 

Fail IV. 

verkettet. Es  wtirde also ein Fall IiI resultieren, d .h .  also eine 
VerNndung  der Zusammense tzung  

2 M o l B .  1 M o I A  
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entstehen, was z. B. im System p-Dioxybenzol--o-Phenylendiamin 
beobachtet wurde. 1 

Ebensogut ist es m6glich, daft sich z. B. bei entsprechender 
Stellung der die Valenzkraftfelder tragenden Gruppen und ent- 
sprechender Spannweite derselben etwa eine Verbindung der Zu- 
sammensetzung 3 Mol A . 2 Mol B bildet, ein Fall IV, bei dem die 
Bindungsverhiiltnisse der Valenzkraftfelder beider MolekQlarten etwa 
durch vorstehende schematische Figur wiedergegeben erscheint, ein 
Fall, der z. B. beim System o-Dioxybenzol--p-Phenylendiamin 1 
vorl~egt. 

Man kbnnte natiirlich auf spekulativem Wege eine UnzahI 
solcher Kombinationen sich zurechtlegen, was natiirlich gar keinen 
Zweck htitte und nicht beabsichtigt erscheint. Die bisher erwtihnten 
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F/ille sind vietmehr dem Wunsche nach Erkl/irungsm6glichkeiten 
experimenteller, teils friiher, teils in vorliegender Arbeit beob- 
achteter Tatsachen entsprungen. Wie wit im folgenden sehen 
werden, sind s~imtliche vier besprochenen Ftille tatsiichlich bei der 
Aufnahme der Zustandsdiagramme der untersuchten Dioxynaphtaline 
einerseits, der isomeren Phenylendiamine andrerseits, beziiglich der 
Zusammensetzung der Verbindungen im Zusammenhang mit der 
Konstitution der Komponenten tats~chlich realisiert worden. 

Betrachten wir also auf Grund dieser Darlegungen einerseits, 
der Konstitution der verwendeten isomeren Dioxynaphtaline, be- 
ziehungsweise der drei isomeren Phenylendiamine andrerseits, die 
bei den einzelnen Kombinationen beziiglich der gegenseitigen Ver- 
bindungsftihigkeit m6glichen F/ille. 

Beginnen wir bei den Systemen mit p-Phenylendiamin als 
einer Komponente, wo die beiden NH,-Gruppen die m6gIichst grSgte 
Spannweite haben. 

z R. K r e m a n n  und S t r o h s e h n e i d e r ,  XX[I. Mitt. Monatshefte  fiir Chemie, 
3 9 ,  515, 1918. 
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Gegentiber den Dioxynaphtalinen, in denen die OH-Gruppen 
r/iumlich weit entfernt sind, die OH-Gruppen also eine Spannweite 
der gleichen Dimensionierung haben, als der Spannweite der NH~- 
Gruppen des Diamins entspricht, werden wir Verbindungen des 
Normaltypus erwarten diirfen. 
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In der Tat geben die Dioxynaphtaline 1--6 und 2- -6  mit 
p-Phenylendiamin, wie die Figuren 15 und 16 es zeigen, /iqui- 
molekulare Verbi~dungen, da bier die Spannweite der OH-Gruppen 
die mSglichst gr6i3te ist. 

Auch bei dem Isomeren 2- -7  ktinnte man a priori ein gleiches 
erwarte,~. M6glicherweise ist tier Umstand, dab das sterisch be- 

CIlemieheft Nr. 3. 14 
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hindernd wirkende BrQckenkohlenstoffatom yon beiden OH-Gruppet) 
in gleicher Entfernung sich befindet, die Ursache, da6 hier ein anderer 
Verbindungstypus und zwar 2 Dioxynaphtalin . 1 Phenylendiamir~ 
vorliegt, der dem oben skizsierten Fall III entspricht, wie Fig. 17 es 
seigt. Dieser Fall ist fetner bei den Systemen mit p-Phenylendiamin 
zu erwarten, wenn die OH-Gruppen der I)ioxynaphtaline nahe bei- 
sammen sind und eine kleine Spannweite zeigen. Dann ist als{> 
einerseits Bindung eines Mol Dioxynaphtalin vermittels einer OH- 
Gruppe an eine NH~-Gruppe zu erwarten, andrerseits ~nfolge dec 
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rS.umlichen Entfernung der zweiten NH2-Gruppe Bindung dieser aI~ 
ein zweites Molek(il Dioxynaphtalin wieder vermittels einer OH- 
Gruppe desselben, also die Entstehung von Verbindungen der Zu- 
sammensetzung: 2 Dioxynaphtalin . 1 p-Phenylendiamin. Tats~tchlict-~ 
geben auch, wie die Figuren 18 und 19 es zeigen, die in dieser 
Hinsicht typisch konstituierten Dioxynaphtaline 1--8  und 2--3 Ver- 
b indungen dieses Typus. Wie bereits erw~ihnt, gibt auch das 
2--7-Dioxynaphtatin mitp-Phenylendiamin, wie Fig~ 17 es zeigt, eine 
Verbindung des gleichen Typus. 

Im ~-Phenylendiamin, wo die Spannweite der NH2-Gruppen 
kleiner ist, ist es hingegen unwahrscheinlich, da6 es zur Bildung 
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von Verbindungen dieses Typus kommt, da nicht anzunehmen ,st, 
dafl die zweite NH~-Gruppe,, nachdem die erste sich mit einer OH- 
Gruppe verkettet hat, sich vaienz-chemisch weiter betg.tigen kann. 
Demgemg6 ,st be, Dioxynaphtalinen, be, denen die Spannweite 
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gIeicher Dimension ,st, wie dem .nr entspricht, der 
Fall I zu erwarten, be, den anderen Dioxynaphtalinen wahrschein- 
lich der oben erw/ihnte Fall II, be, dem also je ein Valenzkrafffeld 
beider Komponenten sich bet~itigt und das zweite unbetg.tigt bleibt. 
In be,den F/illen werden /iquimolekulare Verbindungen resultieren. 
Dies ergibt denn such das Experiment, indem, wie die Figaren 20 
bis 25 es zeigen, ~r mit allen sechs untersuchten 
isomeren Dioxynaphtalinen iiquimolekulare Verbindunger~ bitdet. 
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Bei den Systemen mit o-Phenylendiamin, wo die Spannweite 
der beiden NH2-Gruppen die kleinste ist, ist die Bildung yon /iqui- 
molekularen Verbindungen vom Normaltypus (Fall I -- oder infolge 
sterischer Valenzbehinderung der benachbarten NH,-, beziehungsweise 
OH-Gruppen auch Fall II) mSglich bei denjenigen isomeren Dioxy- 
naphtalinen, bei welchen die OH-Gruppen sich ~'iiumlich am niichsten 

t&O[ ~ 2-7 Oio• 
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Fig. 25. 

befinden, also die Dimension der Spannweite der NH2-Gruppen des 
o-Phenylendiamins haben, d. i. vornehmlich bei dem 1--8- und 
2--3-Isomeren. Wie Fig. 26 zeigt, trifft dies beim System 1--8-Dioxy- 
naphtalin--o-Phenylendiamin zu. Ein gleiches ist nach den Versuchen 
auch beim System 2-- 3-Dioxynaphtalin-- o-Phenylendiamin mOglich, 
wie die gestrichelte Kurve der Fig. 27 es zeigt, doch lii6t sich das 
Zustandsdiagramm nur unvollst/indig ausarbeiten, so daft ftir die 
hier sicher vorliegende Verbindung n o c h  eine andere Zusammen- 
setzungsmSglichkeit - -  entsprechend dem Verlauf der punktierten 
Kurve - -  often bleibt. 

Bei den Dioxynaphtalinen, bei denen die Spannweite der OH- 
Gruppen eine gr613ere ist, so bei 1--4, 1--6, 2--6 und 2--7, ist 
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die M6glichkeit des Falles IV denkbar, die Bildung der Verbindungen 
des Typfls: 

2 Dioxynaphtalinm3 o-Phenylendiamin. 
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Wie die Figuren 28  und 29 es zeigen, geben tats/ichlich 
2---6- mad 2--7-Dioxynaphtalin mit o-Phenylendiamin Verbindungen 
dieses Typus. 

Im System 1--4-Dioxynaphtalin--o-Phenylendiamin, das nicht 
vollst/indig a~sgearbeitet wcrden konnte, ist, .wie Fig. 30 es zeigt, 
nach der Lage der realisierbaren Teile des Zustandsdiagramms die 
Bildung der gleichen Verbindung wohl mSglich, doch kann deren 
Zusammensetzung ebensogut und sogar wahrscheinlicher die/iqui- 
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molekulare sein , welchem Typus die Verbindung im System 
1--6-Dioxynaphtalin--o-Phenylendiamin einwandfrei entspricht, wie 

Fig, 31 es zeigt. 
Es kommt also in diesem letztgenannten System nicht zu 

]3indungsverh/iltnissen des Falles IV, sondern vielmehr, da der 
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Normalfall  I sehr unwahrscheinl ich ist, jedenfalls zu 
Falles II. 

solchen des  

140 

130 

~20 

110 

~00 

90  

80  

70 

80 

00 

....... t I .  f I ; , t I L I 
10 20 30 40 0 60  70 80  90  -700 

% 0 "  Phenu lend]am;n  

Fig. 3t, 

r 

170 

180 

150 

140 

130 

120 

100 

go 

65 , i  i t i i f i i I 
~o 20 30 t,O 50 ~0 70 80 90 100 

- - -  % Benzamid. 

Fig. 32 

( 

250~2o0 , 1, 5 OloxLjnaphtei;n- Ber, zarnld. 

28e 

220 

210 

200 

t90 

180 

170 

T80 

r 

100 

10 

100 L ~  I 1 i I . . . .  
0 10 20 30 #e 5g 60 70 80 90 100" 

- ~ +~ BePZ~,~ttt 

Fig'. 33. 

Schlielglicb haben wir die Zus tandsd iagramme yon Benzamid  
mit den eingangs erwiihnten sieben Dioxynaphtal inen untersucht.  Im 
Benzamid ist aul3er der Aminogruppe a p r i o r i  die CO.Gruppe  mit  
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einem Valenzkraftfeld behaftet, das grunds/itzlich die F/ihigkeit hat, 
mit dem Valenzkraftfeld der OH-Gruppe yon Phenolen sich zu  
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binden. Letzteres  ist aber schon durch blo6 e Anwesenheit. der 
elektronegativen Phenylgmppe  in ihrer Wirksamkei t  geschw/icht; 
eine weitere Schw~ichung der Wirksamkei t  der Valenzkraftfelder 
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beider Gruppen der  CO-.und NH2-Gruppe resultiert aus dem Um- 
stande ihrer unmittelbaren Nachbarschaft. Es w e r d e n  daher fiir die 
Verbindungsf/ihigkeit von Dioxynaphtalinen Benzamid gegenfiber 
weitaus ungiinstigere Vorbedingungen gegeben sein als z. B. }- und 
auch ~.-Naphtylamin gegenfiber. 

Dies haben wit denn auch beobachtet, indem, wie die Figuren 32 
his 38 es zeigen, alIe untersuchten Dioxynaphtaline mit Benzamid 
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einfache Eutektika liefern, bi~ auf das 2--3-Isomere, das mit Benz- 
amid die Verbindung 

1 Dioxynaphtalin--3 Benzamid 
liefert. 

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

Die Aufnahme der Zustandsdiagramme erfolgte in bekannter 
~vVeise. Infolge der Zersetzlichkeit der Schmelzen bei den hier in 
Betracht kommenden Temperaturen war es nStig, im Kohlens~iure- 
strom und mit kleinen Substanzmengen zu arbeiten. 

I. Die Systeme der sieben isomeren Dioxynaphtaline mit 
~-Naphtylamin. 

Die in den Figuren 1 bis 7:graphisch dargesteltten Versuchs- 
ergebnisse sind in den Tabellea t bis VII w iedergegeben. Wie man 
sieht, ist der Habitus dieser Zustandsdiagramme grunds~ttzlich der 
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gleiche. Aul3er den Schmelzlinien der beiden Komp.onenten liegt ein 
durch ein mehr oder weniger abgeflachtes Maximum gehender Ast 
des Zustandsdiagramms vor. 

Bei den Systemen mit 1--4-, 1--5-, 1--8-, ~--7- und 2--3- 
Dioxynaphtalin liegt das Maximum bei rund 47 ~ [3-Naphtylamin. 
Die Zusammensetzung der homogen schmelzenden Verbindungen 
ist hier demnach die einer iiquimolekularen Verbindung, fth" welche 
sich ein [~-Naphtylamingehalt yon 47"2~ berechnet. 

Im System 2--6-Dioxynaphtalin liegt das Maximum bei rund 
640/0. Die Verbindung entspricht also tier Zusammensetzung des 
Normaltypus yon 1 Mol Dioxynaphtalin--2 Mol [~-Naphtylamin, ftir 
die sich ein Gehalt von 64"1~ ~-Naphtylamin berechnet. 

Im System 1--6-Dioxynaphtalin--~-Naphtylamin schlieBlich 
liegt das Maximum zwischen 57 und 58% ~-Naphtylamin, ent- 
spricht also einer Verbindung yon 2 Mol Dioxynaphta!in und 3 Mol 
~-Niaphtylamin, fflr die sich ein Gehalt yon 57"30/0 ̀  ~-Naphtylamin 
berechnet. 

In den untersuchten Systemen liegen also aui3er den Schmelz- 
punkten der Komponenten die folgenden nonvarianten Gleich- 
gewichtspunkte vor: 

System yon 
~-Naphtylamin 

mit Dioxy- 
naphtalin 

1--4  

I--5 

I--6 

1--8 

2--3 

2- -6  

2--7 

Schmelzpunkt Eutektikum der Verbindungen Ii]it 

der Verbindung bei i L 
Dioxynaphtalin bei ! ~-Naptitylamin bei 

~ C-. ! ~176 "1 . . . .  - -  ] ~ _ N a p h t y l ~ m i ~ l  o o I ~ i o C. ~176 t.,. ;'~-Naphtvlamhl! ~-Naphtylamin 

143 ~ 47"2 

229'5 t 47"2 

110"51 57"3 

124 
168 47 '2  

47"2 

171"5 64"I 

163 I 47 '2  

125Q.] 

212 t 

I i45 

165 

155 

36 

35 

42 

38 

24 

41 

36 

96 ~ 

107 

96 

76 

106"5 

109 

t08 

76 

95 

65 

oO 

97 

98 

98~5 

Tabe l l e  1. 

System 1, 4-Dioxynaphtalin~-~-Naphtylamin. 

a) Menge Naphtylamin: l '710g ' ,  Zusatz von Dioxynaphtalin. 

Gewiehtsprozent Naphtylamin 100'0 96"4 92"3 88"1 84"2 79"9 76 '0  
Temp. derprim. K13rstallisation 111'0 l l0"O 109"0 105"0 103-0 100.01 98"0I 

Gewichtsprozent Naphtylamin 72"2 66"8 59"2 54"2 50"0 
Temp. derprim. Krystallisation 110"0 129'0 138"0 140"0 142"0 

1 Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 96 ~ 
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t~) Menge: Dioxynaphtalin 1"170 g. Zusatz von Naphtylamin. 

Gewiehtsprozent Naphtylamin . . . . . . . . . .  0" 0 15" 8 28" 2 33" 5 
Temperatur der prim~iren Krystallisation.. 183"0 164"0 139"0 - - 1  

I Nicht mehr genau festzustellen. 

c) Menge: Naphtylamin 0"7103. Zusatz yon Dioxynaphtalin. 

Gewichtsprozent Naphtylamin . . . . . . . . . .  50" 0 42' 8 38" 5 35" 5 
Temperatur der primiiren Krystallisation.. 142"0 141"0 131"0 125"0 

34" 6 
- - i  

Tabel le  IL 

System 1, 5-Dioxynaphtalin-:-~-Naphtylamin. 

a) Mcnge: ~-Naphtylamin 2"2623. Zusatz yon Dioxynaphtalin. 

Gewicbtsprozent ~-Naphtylamin 100"0 97 '0 95"0 83" 1 76"9 71 "2 65" I 
Temp. der prim. I~:rystallisation l l l ' 0  109"01 109"01 149'0 174"5 193"01 206"0 

Gewichtsprozent ~-Naphtylamin 61"5 59"3 54"3 51"8 49"8 47 '4  
Temp. der prim. I{13,stallisation 214"0 217~'0 225"0 228"0 228"5 

1 Sekund~ire eutektiscbc Krystallisation bei 107"0 ~ 

b) Menge: 1, 5-Dioxynaphtalin 2"895 s Zusatz yon ~-Naphtylamin. 

Gewichtsprozent ~-Naphtylamin 0' 0 11 ' 3 20" 3 28" 7 31 "5 38" 4 43' 6 
Temp. der prim. I{rystalllsation 250"0 247"01 239"01 232"01 227"01 224"0 228"5 

1 Sekund~ire eutektiscbe Krystallisation bei 212"0 ~ 

Tabel le  IIL 

System 1, 6-Dioxynaphtalin--~-Naphtylamin. 

a) Menge: Dioxynaphtalin 1" 1933. Zusatz yon Naphtylamin. 

Gewichtsprozent Naphtylamin. . . . . . . . . .  0" 0 11 �9 8 18" 5 
Temperatur derprimiirenIQ37statlisation'.. 133"0 129"0 - - I  

1 Nicht mehr zu bestimmen. 

b) Menge: Dioxynaphtalin 1 �9 120 ~. Zusatz von Naphtylamin. 

Gewichtsprozent Naphtylamin . . . . . . . . .  17" 6 26" 8 34" 1 40" 8 
Temperatur der prim~iren Krystallisation. 125"0 113.01 103-01 9 4 ' 0 i  

1 Sekund~ire eutektische KrystalIisation bei 92 ~ 

c) Menge: ~Naphtylamln 1 "490 ~. Zusatz yon Dioxynaphtalin. 

Gewiehtsprozent Naphtylamin . . . . . . . . . .  100"0 91 "7 74"8 
Temperatur der pfim~iren Krystallisation.. 1 1 1  "0  1 1 0  _ _  1 

1 War nicht mehr bestimmbar. 
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d)  Menge:  ~-Naphtylamin 1 " 3 1 0 g .  Zusatz  yon ~-Naphtylamin.  

Gewichtsprozent  Naphtylamin . . . . .  77'9 70"8 6 3 ' 2  55"5 51"3 4 7 ' 4  

Temp.  derpr imi i renKrys ta l l i sa t ion . .  107"01 103"01 106"01 110"0 107"0 :~ 101"02 

1 Sekundiire eutektische Krystal l isat ion bei 95 ~ beziehungsweise  96 ~ 

2 , , �9 bei 92 ~ >, 91 ~ 

Tabe l l e  IV. 

System 1, 8-Dioxynaphtalin--f~-Naphtylamin. 

a) Menge:  Dioxynaphtal in 0"850g ' .  Zusa tz  yon  ~-Naphtylamin.  

Gewichtsprozent  [B-Naphty lamin . . .  0" 0 7" 4 19" 6 27" 8 34" 5 

Temp. derpr imi i renKrys ta l l i sa f ion . .  137"0 135"0 125"0 1 1 0 ' 0  93"0 

Sekundilre eutekt ische Krystal l isat ion bei 75 ~ 

39"7 

109"51 

b) Menge:  ~-Naphtylamin 1 "802 6o.. Zusa tz  yon Dioxynaphtal in.  

Gewlchtsprozent  ~-Naphtylamin . .  100"0 9 3 ' 2  8 6 ' 9  80"0 72"4 58"5 

Temp.  derpr im~trenKrystal l isa t ion.  111"0 109"0 105"0 100 '5  95"0 81"0 

1 Sekundiire eutektische Krystal l isat ion bei 75"5 ~ 

53"6 
__I  

c) Menge:  DioxybenzoI 0"5303". Zusa tz  von  ~-Naphtylamin.  

Gewiehtsprozent  [B-Naphtylamin . . . . . .  39" 6 47" 1 48" 4 51" 0 

Tempera tur  der primiiren Krvstallisation 111"01 1 2 4 ' 0  120 ' 0~  111 '0  e 

1 Sekundiire eutektische Krystal l isat ion bei 75 ~ 

2 ,, , ~ ~ 76 ~ 

53"5 

95"0"  

Tabel le  V. 

System 2, 3-Dioxynaphtalin--~-Naphtylamin. 

a) Menge:  Dioxynaphtal in 1 "770g'. Zusa tz  yon  ~-Naphtylamin. 

Gewichtsproze~t ~-Naphtylamin . 0" 0 2" 7 8" 2 15" 3 22" 0 

Temp, der prim. Krystall isation . .  162 ' 0  161"0 158 ' 0  1 5 3 ' 0  148-01  

Gewiehtsprozent  ~-Naphtylamit~ . 33"7 38" 9 41 "7 46 '  3 50 '  5 

Temp.  der prim. Krystall isation . .  156 ' 0  160"0 163"0 l  168"0 161"0 

1 Sekundiire eutektische K~,stal l isat ion bei 144 ~ 

b) Menge:  ~-Naphtylamin 1"230 3. Zusatx  von Dioxynaphtalin.  

Oewizhtsprozent  ~-Naphty lamin . .  : .  100"0 9 0 ' 4  80"6 70"4 62"7 

Temp. der prim. K r y s t a l l i s a t i o n . . .  1 1 1 ' 0  115"0 130"0 145"0 1 5 5 ' 0  

c) Menge:  ,~g-Naphtylamin 1 ' 1 4 5 g .  Zusatz  yon Dioxynaphtal in,  

Gewichtsprozent  ~-Naphtylamin . . . . .  . . . .  9 8 . 4  

Tempera tur  der primiiren Krys ta l l i sa t ion . .  107"0 

27 "4 

149"61 

49"5 
167"5 
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Tabei le  Vi. 

System 2, 6-Dioxynaphtalin ~-Naphtylamin} 

@ Mengs: ~,, 6-Dioxynaphtalin 3"507 g. Zusatz yon ~-Naphtylamin. 

O ewichtsprozent ~-Naphtylamin . .. 0" 0 7' 9 13' 8 21 �9 2 
Temp. der primgrenKrystall~sation.. 216"0 206'0 20I '0  i93"0 

1 Dieses System mui3te st[icldveise wegen eintretender Verharzung ausgearbeitet 
werden. Die sekundiiren I(rystallisatioaen slnd nicht exakt zu beobaehten. 

b) Menge: Dioxynaphtaiin 3' 290,~. Ztlsatz yon ~-Napbtylamin. 

Gewichtsprozent ~-Napht3;Iamin . . . . . . . . . . . . .  ,~ 9 ZS" 3 

"Temperatur der pdm~iren Kfystalff~satim~ . . . .  I88"0 I82"0 

c) Menge: Dioxynaphtalin 3"220gr. Zusatz yon ~-Naphtylamin. 

Gewichtsprozent ~-Naphtylamin . . .  31"4 35'3 39"8 42"4 44"0 

Temp. der prim~iren K15~stallisation. :[80'0 172'0 164"0 166"0 167"0 

d) Menge: ~-Naphtylamin 2"430g. Zusatz yon Dioxynaphtalin. 

Gewicht~prozent ~-Naphtylamia.. 10s 07'6 89"0 84'0 81"0 74"5 70'( '  
Temp. der prim~iren Krystaliisation i l l ' 0  122'01 148"0 161"0' 163'0 168'0 160"5 

1 Sekund~.re eutektisehe Krystallisation,bei 109 ~ 

e) Menge: ~-Naphtylamin 2"874 g. Zuaatz yon Dioxynaphtaffn. 

Gewichtsprozent ~-Naphtylamin . . . . . . .  65" 5 G2" 7 58' 8 55" 8 
Temperatur der primiren Krystal!isation. 170'8 171 '0 170'7 170-5 

T a b e l l e  VII. 

S y s t e m  2, 7 - D i o x y n a p h t a l i n - - ~ - N a p h t y l a m i n .  

a) Menge: Dioxynaphtalin 2'622 gr Zusatz yon ~-Naphtylamin. 

Gewichtsprozent ~-Naphtylamin . . . .  0'  0 3' 8 9' 7 17" 8 
Temp. der prim~tren K13:stallisation. i86"0 183"0 170"0 172'0 

Gewichtsprozent ~-Naphtyiamin . . . .  ,98" 4 43' 3 4G' 6 
Temp. der primiiren Krystallisation. 159'0 I62 '5  163"0 

1 Sekundiire eutektisehe Krystallisation bei 155 ~ im Mittel. 

26'8 31"6 
164'01 I60'0~ 

b) Menge: ~-Naphty!amin 3"030g. Zusatz yon Dioxybenzol. 

Gewichtsprozent ~-Naphtylamln . . . .  100" O 95" 8 93" 2 82 ; 9 74' 3 
Temp. der plim~irenKrystal]isation. 111"0 112"01 116"0 130"5 144"0 

Gewichtsprozent ~-Naphtylamin . . . .  62" 4 57" 3 52" 2 
Temp. der primg.ren Krystallisation. 158"0 161"5 162"5 

1 Sekundiire eutektisehe Krystallisation bei 108 a 

69"6 
151 "0 
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II. Die Systeme yon ~.-Naphtylamin mit den sieben isomeren 
Dioxynaphtalinen. 

\~Vie aus den in den Tabellen VIII bis XIV wiedergegebenen 
und in den Figuren 8 bis 14 graphisch dargestellten Versuchs- 
ergebnissen ersichtlich, haben wit bei diesen Systemen grunds~itz- 
lich zwei Typen von Zustandsdiagrammen zu unterscheiden. 

In den Systemen yon g-Naphtylamin mit den Isomeren 1--5, 
2--6 und 2--7 besteht das Zustandsdiagramm aus zwei Asten, die 
sich in einem einfachen Eutektikum schneiden. Das Eutektikum 
hat die folgende Lage: 

hn System yon ~-Naphtylamin mit 

1--5-Dioxynaphtalin bei 44 ~ und 95% ~.-Naphtylamin, 
2--6-Dioxynaphtalin bei 46 ~ und 98~ ~-Naphtylamin, 
2--7-Dioxynaphtalin bei 35 ~ und 91~ g-Naphtylamin. 

In den fibrigen Systemen liege im Zustandsdiagramm aul3er 
den Schmelzlinien der Komponenten ein dritter dutch ein Maximum 
gehender, also einer homogen, schmelzenden Verbindung beider 
Komponenten entsprechender Ast des Zi~standsdiagramms vor. 

Bei den Systemen yon ~-Naphtylamin mit 1--8- und 1--4- 
Dioxynaphtalin iiegt das Maximum bei rund 47o/o ~-Naphtylamin, 
die Zusammensetzung der Verbindung entspricht also der /iqui- 
molekularen, ftir die sich nach obigem ein Gehalt yon 47"2~ 
~.-Naphtylamin berechnet. 

Bei den Systemen yon ~.-Naphtylamin mit 2--3- und 1--6- 
Dioxynaphtalin !iegt das Maximum zwischen 57 und 58o/o ~.-Naphtyl2 
amin; die homogen schmelzende Verbindung hat also die Zusammen- 
setzung von 

2 Dioxynaphtalin--3 ~.-Naphtylamin, 

ftir welche sich ein Gehalt yon 57'2~ ~-Naphtylamin berechnet 
Die Lage der nonvarianten Gleichgewichtspunkte in den:letzt- 

genannten vier Systemen ist die folgende: 

Systeme yon 
,~-Naphtylamin 

mit Dioxy- 
naphtalin 

1--4 

1--6 

1 8 

2---;~ 

Schmelzpunkt i 
des" Verbindung bei 

Eutektikum des" Verbindung mit 

Dioxynaphtalin bei i a-Naphtyiamin bei 
I 

C. ! % ' o i % o C. % o 

i~_Naphtvlamin C. [~-Naphtvlamin ! ~-Naphtvlamhn 

i 
143~ I 47 '2  

84"5! 57 '2 

76"5 47 '2  

J03 [ 5 7 " 2  

129 ~ 

76 

74 

97 

39 

53 

45 

54 '5 

44 ~ 

43 

41 

35 

94 

9 2 ' 5  

84 

87 
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Tabelle VIII. 
System 1, 4-Dioxynaphtalin--~.-Naphtylamin. 

a) Menge:  Dioxynaphtal in 1'0702". Zusa tz  yon  ~z-Naphtylamin. 

Gewiehtsprozent  ~-Naphtylamin 0"0 11 �9 5 19"6 29" 6 39" 6 43" 7 46" 5 

Temp.  de rp r lm.  Krys ta l l i sa t ion .183"0  166 '01  156"0 "9 144 .0a  133.0  2 1 3 8 ' 0  - -  

1 Sekund~ire eutekt isehe Krystallisatiort bei 129 ~ 
2 ,, , , , 128 o 

b) Menge:  ~-Naphtylamin 1" 1282". Zusa tz  von  Dioxynaphtal in.  

Gewichtsprozen~ ~-Naphtylamin . . . . . . . . .  100" 0 94" 1 85" 5 77" 3 66" 3 

Tempera tur  der primiiren Krys ta l l i sa t ion . .  4 8 ' 3  4 4 ' 0 1  86"03  106"0 131"0 

Gewiehtsprozent  a-Naphtylamin . . . . . . . . .  56" 4 49 '  9 47" 6 45 '  5 

Tempera tur  der prim~ren Krysta l l i sa t ion . .  139"0 142"0 1 4 3 ' 0  - -  

Gleichzeitig eutekt ische Krystall isation. 

2 Sekundiire eutektische KrystMlisation bei 44"0 a 

Tabel le  IX. 

System 1, 5-Dioxy~aphtalin--a-Naphtylamin. 

a)  Menge:  1, 5-Dioxynaphtal in 2"590ff .  Zusa tz  yon  ~.-Naphtylamin. 

Gewiehtsprozent  ~-Naphtylamin . . . . . . . . .  0" 0 16" 9 

Tempera tur  der primiiren Krys ta l l i sa t ion . .  250"0 __1 

1 Bei Zusatz  bis 160/0 ~z-Naphtylamin tritt sofore starkes Absieden yon  
a-Naphtylamin und Verschmierung der Schmelze ein, so dai3 die weitere Beobaehtung 
unmSglich wurde. 

b) Menge:  ~-Naphtylamin 2 ' 4 5 5  g;. Zusatz  yon  Dioxynaphtal in.  

Gewiehtsprozent  a-Naphtylamin . . . . . . .  I00 '  0 93" 8 82" I 

Tempera tur  der primiiren Krysta l l i sa t ion.  48"3 66 '  51 163"0 

1 Sekundiire eutektische Krystallisafio n bei 44"0  ~ 

c) Menge:  ~,-Naphtylamin 2"380 g. Zusatz  yon Dioxynaphtalin.  

Gewiehtsprozent  cz-Naphtylamin . . . .  69" 7 61 �9 3 52" 2 49" 9 47" 3 40"4  

Temp.  der primiiren Krysta l l i sa t ion. .  192"01 210"0 2 2 4 ' 0  226"0 2 2 8 ' 0  2 3 4 ' 0  

1 Sekundtire eutektische K1Tstallisation bei 43"0 ~ 

Tabel le  X. 
System 1, 6-Dioxynaphtalin--e-Naphtylamin. 

a) Menge:  1, 6-Dioxynaphtalin 1" 160 2". Zusatz  yon ~.-Naphtylamin. 

Gewiehtsprozent  ~z-Naphtylamin . . . .  0"0 12"1 2 9 ' 2  37"3 45"2 50"6 
Temp.  der p r imi i renKrys ta l l i sa t ion . .  134"0 125 ' 0  I 1 3 ' 0  102"0 91"0 84"0  
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b) Menge:  a-Naphtylamin 1 ' 280  g.  Zusatz  von  Dioxynaphtal in.  

Gewichtsprozent  a-Naphtylamin . . . .  1 0 0 ' 0  94 '  1 85"9 75"2 6 7 ' 0  60"6 

Temp.  der prim~iren Krys ta l l i sa t ion . .  48 '  5 46"51  6 4 ' 0  76 '  O 81 �9 5 84 '  0 

Gewichtsprozent  a-Naphtylamin . . . .  57" 9 51 �9 8 55" 7 

Temp. der primg, ren Krystallicsation.. 84"5 8 1 ' 0 2  83"5~ 

1 Sekund~ire eutektiszhe Krysta!i isat ion bei 43"0  ~ 

2 ~ , ,, ~ 7 6 . 0  ~ 

Tabel le  XI. 

System 1, 8-Dioxynaphtalin-- ~-Naphtyiamin. 

a) Menge:  1, 8-Dioxynaphtal in 2"670g' .  Zusa tz  yon  a-Naphtylamin.  

Gewichtsprozent  c~-Naphty!amin . . . . . . . . . .  0 ' 0  5 ' 6  

Tempera tur  der prim~.ren Krys t a l l i s a t ion . . .  137" 0 133"0 

b) Menge:  Dioxynaphtal in 1"888g .  Zusa tz  von  c~-Naphtylamin. 

Gewichtsprozent  g-Naphtylamin . . . . . . . . . .  22" 5 31 ' 6 

Tempera tur  der primiiren K~ys ta l l i sa t ion . . .  I 1 8 ' 5  102"0 

c) Menge:  ~,-Naphtylamiia 2"742 6o-. Zusa tz  yon  Dioxynaphtalin.  

Gewichtsprozent  c,,-Naphtylamin . . . .  100'  0 89" 3 83 "4 77" 1 72" 2 65" 7 

Temp.  der primiiren Krys ta l l i sa t ion . .  48"3"  46"0  4 1 . 0 1  52"01 58"01 6 7 ' 0  

Gewichtsprozent  g-NaphtyIamin . . . .  59" 3 52"4 48" 7 46 '  3 43" 2 40 '  9 

Temp.  der prim~iren Krys ta l l i sa t ion . .  70"5 7 5 ' 0  76"0 7 5 ' 0  82"0 2 85"52  

1 Sekundiire eutektisehe Krystal l isat ion bei 41"5 ~ 

2 ~ ,7 ,~ ,, 74 '  5 ~ 

Tabei le  XII. 

System 2, 3-Dioxynaphtalin--a.-Naphtylamin. 

a) Menge:  Dioxynaphtal in 2 ' 9 7 7 ~ .  Zusa tz  von g-Naphtyiamin,  

Gewiehtsprozent  ~.-Naphtylamin . . . . .  0" 0 6" 3 16" 6 27 '  4 

Temp. der primiiren K17sta l ! i sa t ion . .  162"0 158"5 152"0 1 4 5 ' 0  

b) Menge:  Dioxynaphtal in 2"624 ~. Zusa tz  yon  a-Naphtylamin.  

Gewiehtaprozent  a-Naphtylamin . . . .  29"5 3 6 ' 5  43"2 1 48" I  

Temp.  der prim~iren Krysta l l i sa t ion. .  143"0 133"5 120"0 110"0 

Gewichtsprozent  a-Naphtylamin . . . .  57 '  2 60" 2 64 '  7 68 '  7 

Temp. dcr prim~iren Krysta l l i sa t ion . .  103"01 101"0 9 6 ' 0  90"0 

1 SekundLire eutekt ische Krystall isafion 1,ci 9 5 ' 0  ~ 
s ,, >> ~ ~ 35 '  0 ~ 

Chemieheft Nr 3 15 

5 3 ' 2  

101 '0  

75" 1 

80-0  ~ 

38"8 

127"0  

55"7  

102"C~ 
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c) Menge: a-Naphtylamin 8"208g. Zusatz yon Dioxynaphtalin. 

Oewiehtsprozent a-Naphtylamin . . . . . . .  100' 0 94 ' 3 90" 5 
Temp. der primiiren Krystallisation . . . .  48' 3 44" 5 41 �9 5 

1 Sekund~ire eutektisehe KrystaIlisation b'ei 35 ~ 

d) Menge: a-Naphty!amin 1'616gr. Zusatz yon Dioxynaphtalin. 

Gewichtsprozent ~,-Naphtylamin . . . . . . . .  80" 0 
Temperatur der prim~iren Krystallisation.. 69"01 

1 Sekundiire eutektische Krystaliisation bei 35 ~ 

84" 8 
47.01 

T a b e l l e  XIII.  

S y s t e m  2, 6 - D i o x y n a p h t a l i n - - ~ - N a p h t y l a m i n .  

a) Menge 2, 6-Dioxynaphtalin 2'599ff. Zusatz von a-Naphtylamin. 

Gewichtsprozent g-Naphtylamin . . . . . . . .  0"0 8' 13 
Temperatur tier pr!miiren Krystallisation.. 216"0 __1 

:t Infolge Verharzung und Absieden yon r nicht zu ermitteln. 

b) Menge: 2, 6-Dioxynaphtalin 2" 16 g'. Zusatz von ~,-Naphtylamin. 

Gewichtsprozent ~.-Nap~qamin . . . . . . . . . . . .  21 �9 1 
Temperatur tier primtiren Krystaliisation . . .  - -1  

1 Infolge Verharzung und Abseheidung yon a-Naphtylamin nicht zu ermitteln. 

c) Menge: a-Naphtylamia 2'580 4. Zusatz yon Dioxynaphtalin. 

Gewichtsprozent ~.-Naphtylamin.. 100"0 94"3 87"6 76'2 63"8 55"8 48"9 
"t"emp. clerprimiirenKrystallisation 48 '3 61"0~ 84'0 i20"02 148"0 161"0 170'0 

I Sekundttre eutektische KrystaIlisation bei 45 '0  ~ 
2 ~ ~ ~ ~ 46' 0 ~ 

d) Menge: e.-Naphtylamin 1' 140 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 

Gewichtsprozent g-Naphtylamin . . . . . . . . . . .  42" 8 
Temperatur der prim~iren K@stallisation . . . .  180"0 

T a b e l l e  XIV.  

S y s t e m  2, 7 - D i o x y n a p h t a l i n - - a . - N a p h t y l a m i n .  

@ Menge: 2, 7-Dioxynaphtalin 2"229 ,{r.-Zusatz von a-Naphtylamln. 

~3ewichtsprozent a-Naphtylamin : . . . . . .  0"0 19"9 27 '4  38"0 
Temperatur tier pr]miiren Krystallisation. 186"0 176"0 168"0 162"0 
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b) Menge: a-Naphtylamin 2'655 2 ~. Zusatz yon Dioxynaphtalin. 

Gewiehtsprozent a-Naphty!amin . . .  100"0 97"5 90'7 81'4 72"3 61'4 
Temp. der primiiren Krysta!lisation . 48" 3 45' 0 35"0 62"01 83"0 109"0 

Gewiehtspro~enl a-Naphfylamin . . .  54" 8 49"6 46" 5 44" 3 40" 9 37 "3 
Temp. derprimKren KrystMlisation . !24'5 137"0 i41'0 144"0 151"0 155"0 

1 Sekundtire eutektische Krystaltisafion bei 35"0 ~ 

I I I .  Die  S y s t e m e  v o n  y - P h e n y l e n d i a m i n  m i t  den  d re i  i s o m e r e n  

D i o x y n a p h t a l i n e n .  

Die V e r s u c h s e r g e b n i s s e  mit  d i e sen  S y s t e m e n  s ind  ha den  
T a b e l i e n  X V  bis  XIX tabe l l i e r t  und  in den  F i g u r e n  15 his 19 
g r a p h i s c h  dargestellt> W i e  m a n  s!eht, z e igen  al le  S y s t e m e  aufier  den  
S c h m e l z l i n i e n  der  K o m p o n e n t e n  Je e inen d u t c h  ein, e iner  h o m o g e n  
: s chme lzenden  V e r b i n d u n g  be ide r  K o m p o n e n t e n  e n t s p r e c h e n d e s  
M a x i m u m  g e h e n d e n  A s t  des  Z u s t a n d s d i a g r a m m s .  D a s  M a x i m u m  
t iegt  bei  den  S y s t e m e n  mi t  1 - - 8 - ,  2 - - 3 -  u n d  2 - - 7 - D i o x y n a p h t a l i n  
be i  rund  25~ F - P h e n y l e n d i a m i n ,  en t sp r i ch t  a l so  der  Z u s a m m e n -  
s e t z u n g  e iner  V e r b i n d u n g  y o n  1 P h e n y l e n d i a m i n  . 2 D i o x y n a p h t a l i n  
fSr die  s ich  d i e se r  Geha l t  von  Phe lny lend iamin  b e r e c h n e t  

Bei den  S y s t e m e n  mi t  2 - - 6 - u n d  i - - 6 - D i o x y n a p h t a i i n  l iegt  
d a s  M a x i m u m  bei  r und  40% P h e n y l e n d i a m i n ,  a l so  bei  e ine r  Zu-  
s a m m e n s e t z u n g  der  t i q u i m o l e k u I a r e n  V e r b i n d u n g ,  ffir d ie  s ich ein 
P h e n y l e n d i a m i n g e h a l t  vo~l 4 0 " 3 %  b e r e c h n e t .  

Die L a g e  der  n o n v a r i a n t e n  G l e i c h g e w i c h t s p u n k t e  in den  un t e r -  
s u c h t e n  bin/ i ren S y s t e m e n  ist  d ie  fo lgende :  

System 
p-Phenylen- 
diamin mit 

Dioxy- 
naphtalin 

1--6 

1--8 

2--5 

2--0 

2--7' 

Schmelzpunkt 
der Verbindung bei 

Eutekfikum der Verbindung mit 
I 

Dioxynaphtalin bei i p-Phenylendiamin bei 

i'henylen- Phenvlen- Pheny!en- ~ C. ~ C. " 
~ C. diamin diamin diamin 

% % % 

I21 ~ 

109 

141 

195 

171 

15 

21 

4 

10 

10'5 

1250 
106 

I18 

140 

129 

1700. 40"3 

118: 25"0 

164 25"0 

212 40'3 

180 25"0 

95 

37 

70 

95 

81 
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T a b e l l e  X V .  

S y s t e m  1, 6 - D i o x y n a p h t a l i n - - p - P h e n y l e n d i a m i n .  

@ Menge: Dioxynaphtalin 1"010 ~. Zusatz von p-Phenylendiamin. 

Gewichtsprozent p-Phenylendiamin . . . . .  0" 0 5" 0 12' 2 17" 2 24" 0 
Temperatur der prim~iren Krystallisation. 134'0 131'01 126"01 130.01 155"0 

Gewiehtsprozent y-Phenylendiamin . . . . . .  27" 3 3 l" 2 34" 9 40' 5 
Temperatur der primRren Krystallisation. 161 "0 167" 0 169'0 170" 5 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 121'0 ~ 

b) Menge: Phenylendiamin 0"6102. Zusatz yon Dioxynaphtalin. 

Gewichtsprozent y-Phenylendiamin . . . . . . .  100" 0 83" 5 72' 6 65" 5 
Temperatur der prim~iren KrystalHsation . .  147"0 140'01 151'01 157"0I 

Gewichtsprozent p-Phenylendiamin . . . . . . .  58" 6 5 f" 7 47" 2 43" 5 
Temperatur der primiiren Krystallisation...  162'0 166"0 168z0 169'5 

I Sekundiire eutektische Krystallisation bci 125'0 ~ 

T a b e l l e  XVI .  

S y s t e m  2, 6 - D i o x y n a p h t a l i n - - p - P h e n y l e n d i a m i n .  

@ Menge: Dioxynaphtalin 1"2323". Zusatz yon Phenylendiamin. 

Gewichtsprozent Phenylendiamin . . . . . . .  0'  0 6" 1 14"4 25" 3 
Temperatur der prim~iren Krystallisation. 216"0 209"01 204'0 210"0 

i Sekund~ire eutektisehe Krystallisation bei I95 ~ 

b) Menge: Dioxynaphtalin 0"8103". Zusatz yon Phenylendiamin. 

Gewichtsprozent Phenylendiamin . . . . . . . .  5" 8 7' 4 

Temperatur der primitren Krystallisation.. 209' 0 195"01 

I GIeichzeitig sekundiire eutektische Krystatlisation. 

c) Menge: p-Phenylendiamin 0"8703< Zusatz rOll Dioxynaphtalin. 

Gewichtsprozent Phenylendiamin 100"0 88' 7 83"8 73" 8 65"8 57' 2 
Temp. der prim. Krystallisation. 147'0 154"01 164"01 183'01 193'0 203"0 

t Sekund~ire eutektisehe KrystaIIisation bei 140 ~ 

d) Menge: p-Phenylendiamin 0"370s Zusatz von Dioxynaphtalin. 

Gewichtsprozent Phenylendiamin . . . . . . . . . . . . .  37" 8 
Temperatur der primg.ren Krystallisation . . . . . .  212"0 

31"2 

211"0 

52"0 
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T a b e l l e  X V I I .  

S y s t e m  2, 7 - D i o x y n a p h t a l i n - - p - P h e n y l e n d i a m i n .  

a) Menge: Dioxynaphtalin i '880 g. Zusatz yon Phenylendiamin. 

Gewichtsprozen~ Phenylendiamin . . . . . . .  0" 0 4" 3 10 "4 16" 8 

Temperatur der primiiren Krystallisation. 186"0 181'01 I71"02 - -  

1 SekundRre eutektisehe Krystal!isation bei 171 ~ 

Gleichzeitig sekund~ire eatektische Krystailisation. 

b) Menge: Dioxynaphtalin 1' 126 g. Zusatz voa Phenylendiamin. 

Gewichtsprozent Phenylendiamin . . . . . . . . . .  12 "4 22" 1 25' 7 34" 0 

Temperatur der primgren KiTstaliisafion . . .  174"0 179'5 179"5 - -  

c) Menge: Phenylendiamin 0 '968  g. Zusatz yon Dioxynaphtalin. 

Gewichtsprozent PheIlylendiamin . . . . . . . . . . . .  100"0 90"4 7 7 " 4  61" I 

Temperatur der prim~iren Krystallisation . . . . .  147"0 140"01 134"0 x - -  

d) Mel~ge : Phenylendiamin 0"689 g'. 

Gewichtsprozerlt Phenylendiamin . . . . . . . . . . . .  68'  5 56" 7 45 '  4 35" 7 

Temperatur der primiiren Krystaltisation . . . . .  145"0~ 157'0 171"0 177 '0  

t Sekundiire eutekfisehe KrystaI![sati~m bei 198~ 

2 ,, ~ ,, ,, 19,7 ~ 

T a b e l l e  X V [ I I .  

S y s t e m  I ,  8 - D i o x y n a p h t a l i n - - p - P h e n y l e n d i a m i n .  

a) Menge: Dioxynaphtalin 0"880g'. Zusatz yon Phenylendiam~n. 

Gewichtsprozent Phenylendiamin . . . . . . . . . .  0 '  0 8" 3 17' 7 34' 2 

Temperatur der prim~iren Krystalisation . . . .  137"0 127'01 115"0~ 109"0a 

1 Sekundiire eutektische KrystaIlisation bei 109 '0  ~ 

2 , , , ~ 108.00 

3 . . . . . .  106.0 ~ 

b) Menge: Phenylendiamin 0',458 ~'. Zusatz yon Dioxynaphtalin. 

Gewiehtsprozent Phenylendiamin . . . . . .  , . .  32 ' 0  28 '8  25"4 22" 9 
Temperatur der primRren Krystal / isa t ion. . .  113"0 117-01 118"0 115"0 

1 Sekundiire eutektische Krystaliisation bei 106 '0  ~ 

c) Menge: Phenylendiamin 0"632g'. Zusatz yon Dioxynaphtalin. 

Gewiehtsprozent Phenylendiamfn 100"0 85"4 80"0 64"3 58 '4  53"9 46"4 

Temp. der prim. Kwstalllsation. 147'0 138"0 134"0 125 '01 120"01 i 1 7 ' 0 i  112'0 

I Sekund~ire eutektische Krystal~isation bei I06 ~ 
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T a b e l l e  XiX. 

System 2, 3-Dioxynaphtalin--p-Phenylendiamin. 

a) Menge: 2, 3-Dioxynaphtalin l ' 0 0 0 g ' .  Zusatz von Phenylendiamin. 

Gewichtsprozent  Phenylendiamin . . . . . . .  0" 0 4" 4 8" 9 15" 6 
Tempe:'atur der prim~h'en Krystallisation. 162 '0  142"0 148 '01  158"01 

1 Sekundiire eutektische Krystaltisati0n bei 140 his 142 ~ 

b) Menge: 2, 3-Dioxynaphta!in 0 '860K.  Zusatz vou Phenylendiamin. 

Gewichtsprozent  Phenylendiamin . . . . . . . .  18' 8 24 '  0 36" 2 
"i'emperatu~ der prim~.ren Krys ta l l i sa t ion . .  161"51 164"01 160 '0  

1 SekundKre eutektische Krystalli'sation bei 14Z C' 

c) Menge: p-Phenylendiamin 2'  185 g. Zusatz von Dioxynaphtalin. 

Gewiehtsprozent  Phenylendiamin . . . . .  . 1()0' 0 94" 2 88" 6 80 '  3 
Temperatur der primtiren Krystallisation. 147" 0 144"0 139" 0 131 �9 01 

1 Sekundiire eutektische KrystalIisation bei 118 ~ 

d) Menge: p-Phenylendiamin 0.'578 6o'. Zusatz von Dioxynaphtalin. 

Oewichtsprozent  Phenylendiamin . . . . . . . . . .  63" 6 
Temperatur der prim~iren Krystallisation . . . .  139_,'0 

e) Menge: p-Phenylendiamin 0'980,~r; Zusatz von Dioxynaphtalin. 

Gewichtsprozent  Phenylendiamin . . . .  . . . . . .  53" 3 
Temperatur der primiiren Krystaliisation . . . .  143"0 

f )  Menge: Pilenylendiamin 0"663 g'. Zusatz yon Dioxynaphtalln. 

GewichtsprOzent Phenylendiamin . . . . . . . . . . . .  43 '  5 
Temperatur der prim~,ren Krystallisation . . .  155 '0  

22"0 
162'5~ 

69"8 
119 '5  

IV. Die Systeme von nt-Phenylendiamin mit den isomeren 
Dioxynaphtalinen. 

Die Versuchsergebnisse, die in den Tabelien XX bis XXV 
wiedergegeben und in den Figuren 20 bis 25 zur graphischen Dar- 
stellung gebracht erscheinen, zeigen, dab bei alien untersuchte:~ 
Systemen jeweils auger den Schmelzlinien der Komponenten ei~ 
dutch ein Maximum bei rund 40O/o m-Phenylendiamin gehender, 
also einer 5.quimolekularen Verbindung, ffir die sich ein Phenylen- 
diamingehaLt yon 40"3% berechnet, entspreehender Ast des Zu- 
standsdiag,'amms vor!iegt. 
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Die nonvarianten Gleichgewichtspunkte in diesen Systemen 
habe~ die folgende Lage  

System 

m-Phenylen-  

diamin mit 

Dioxy- 

naphtal in 

! - - 4  

1 - - 6  

1---8 

2 3 

2 - - 6  

2 - - 7  

Schmelzp unkt 

der Verbindung bei 

Phenylen-  
o C. diamin 

% 

124 ~ 40"3 

125 40"3 

101 40"3 

149 4O'3  

171 4 0 ' 3  

139  4 0 ' 3  

Eutektikum der Verbindung mit 

l ) ioxynaphtal in bei 11~,-Phenylendiamin bei 

] Phenylen- Pheny!en- 
o C. i diamin o C. diamin 

% o/,, 

? 

87 ~ 

7 5  

122 

i25 

126 

? 

22 

32 

24 

"35 

33 

55 ~ 

49 

58 

53 

61 

53 

92'5 

a) 
92 

94 

98 

98 

T a b e l l e  XX. 

System 1, 4-Dioxynaphta!in--~,~-Phenylendiamii~_. 

a) Menge:  Dioxynapi!talin 0"640,~r Zusa tz  yon  Phenylendiamin. 

Gewiehtsprozent  Phenylendiamin . . . . . . . .  0 '  0 12'  0 19" 8 

Tempera tur  der primiiren Krys ta l l i sa t ion . .  183 ' 0  160"01 140"01 

Bereits bei dem ersten Zusatz  tritt eine yon Gasentwieklung begleitete 
weitergehende Umse tzung  ein, so da6 diese -Werte mit einer grSt3eren Unsicherheit  
behaftet  sind. 

b) Menge:  Phenylendiamin 0"830 g.  Zusa tz  von  Dioxynaphtalin.  

Gewichtsprozent  Phenyiendiamin . . . . . . . . .  100"0 9 5 ' 4  85"5 7 3 ' 4  66"4 

Tempera tur  der primiiren Krystal l isat ion . .  63"5 61 -01  79"0 98"0 106"0 

Gewichtsprozent  Phenylendiamin . . . . . . . . .  57" 6 52" 1 47" 3 36" 3 

Tempera tur  der primiiren Krystal l isat ion . .  113"52 120-02 122"03 123"03 

1 Sekund~ire eutektische Krystal l isat ion bei 55"0 ~ 

Hier beginnt  eine weitergehende chemisehe Reaktion in den Vordergrund 
zu treten, die sich unter  Gasentwicklung, die zwischen 90 his  I00 ~ beginnt,  erfo!gt. 

a Die Gasentwieklung erfolgt bereits bei tieferer Temperatur ,  mid zwar  yon 
68 ~ angefangen.  

T a b e l l e  XXI. 

System 1, 6-Dioxynaphtalin--J~4-Phenylendiamin. 

a) Menge:  Dioxynaphtal in 1"080 g. Zusa tz  yon  Phenylendiamin. 

Gewiehtsprozent  Phenylendiamin . . . . . . . .  0 : 0  9 ' 0  18"3 24"7 3 2 ' 2  

Tempera tur  dei" primiiren Krys ta l I i sa t ion . .  134"0 119"0 103"01 97"01 I ! 6 ' 0  

Gewiehtsprozente  Phenylendiamin . . . . . . .  37 �9 3 41 �9 6 44 '  8 52" 6 69" 8 

Tempera tur  der primiiren Krys la l l i s a t ion . .  123"0 125"0 123 '0  1 i 5 ' 0  9 6 ' 0  

I Sekmld~ire eutektisehe Krysta[iisation bei 8 7 ' 0  ~ 
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b) Menge:  Pbenylendiamin 1" 101 g. Zusatz  yon  Dioxynaphtal in.  

Gewichtsprozent  Phenylendiamin . . . . .  i00"0  88 '  0 77"8 68"3 58"6 

Temp.  der primtiren Krys ta1I i sa t ion . . .  6 3 ' 0  55"01 86"0 i 9 7 ' 0  110 ' 0  

1 Sekundiire eutektiszhe Erystal l isat ion bei 4 9 ' 0  ~ 

5 0 ' 0  

118"0 

Tabel le  XXlI. 

System 1, 8-Dioxynaphtalin--~n-Phenylendiamin. 

@ Mengc:  Phenylendiamin 1"447 g'. Zusa tz  von Dioxynaphtalin.  

Gewichtsprozent  Phenylendiamin . . . . . . . .  100'  0 95" 7 91" 0 

Tempera tur  der pdmS.ren Krystal l isat ion . .  63"0 61 ' 01  5 8 ' 0  i 

Gewichtsprozent  Phenylendiamin . . . . . . . .  68" 2 65" 0 58 '  5 

Tempera tur  der prim?iren grys ta l l i sa t ion  . .  81"0 8 4 ' 0  9 0 ' 0  

! Sekund~ire eutektisehe I(rystal l isat ion bei 58 ~ 

82"6 7 6 ' 5  

66"0 73"0 

55"4 55"5 

9 2 ' 0  95"5 

b) Menge:  Dioxynapheatin 1"2603". Zusatz  von  Phenylendiamin.  

Gewichtsprozent  Phenylendiamin . . . . . . . . . .  0" 0 8 '  7 ! 5 ' 8 

Tempera tur  der primiiren Krystallisation . . . .  137"0 127"0 116"0 

24" I 

98"0 

c) Menge:  l ) ioxynaphtal in 1 "207g .  Zusatz  yon  Phenylendiamin.  

Gewichtsprozent  Phenylendiamin . . . . . . . . . .  35" 6 41 ' 8 46" 0 

Tempera tur  der prim~iren Krys ta I l i sa t ion . . .  9 2 " 0 i  101" 0 98" 5 

1 Sekund[ire eutektische IZrystalIisation bei 75 ~ 

Tabel le  XXIIi. 

System 2, 3-Dioxynaphtalin--m-Phenylendiamin. 

a) Menge:  Dioxynaphtal in 1"560 6o'. Zusatz  yon Phenylendiamin.  

Gewichtsprozent  Phenylendiamin . . . . . . . .  0" 0 12" 6 19" 5 27 '  I 33 '  6 

Tempera tur  der prim~iren Krys ta lHsa t ion . .  162"0 150"0 139 '01  135"51 145 ' 0  

i Sekundiire eutektische !{rystallisation bei 123 ~ beziehungsweise  122 ~ 

b) Menge : Phenylendiamin 1 "210 ~. Zusatz  von  Dioxynaphtalin.  

Gewichtsprozent  Dioxynaphtal in . . . . . . . .  100'  0 96" 0 82" 8 69" 5 57" 6 

Temperatur  der prim~iren Krystal l isat ion. .  6 3 ' 0  56"01 89"01 120"0 135"0 

Gewichtsprozent  Dioxynaphtalin . . . . . . . .  54 '  0 51 " 1 46 '  3 

Temperatur  der primSren Krystal l lsat ion. .  140"0 144"0 149 '0  

1 Sekundiirc cutektische I{rysta!lisation bei 53"0 ~ 
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T a b e l l e  X X I V .  

S y s t e m  2, 6 - D i o x y n a p h t a l i n - - m - P h e n y l e n d i a m i n .  

a) Menge: Dioxynaphtalin 1"320g.  Zusatz yon Phenylendiamin. 

Gewichtsprozent Phenylendiamin . . . . . . . . .  0 '  0 11 "4 20" 9 24" 5 30'  1 
Temperatur der primiiren Kwsta l l i sa t ion . . .216"0  194"0 168"0 159"0 144' 11 

Gewichtsprozent Phenylendiamin . . . . . . . . .  34'  9 38" 3 43- 5 47'  8 
Temperatur der primiiren I(rystal l isat ion. . .  147"01 170"0 170"5 160'0 

i Sekundiire eutektisehe ffrystallisation bei 125 ~ 

b) Menge: Phenylendiamin 1 "330 6o.. Zusatz von Dioxynaphtalin. 

Gewichtsprozent Phenylendiamin . . . . . . . . . .  100 '0  93"9 8 I ' 6  72"6 
Temperatur tier prim~iren Krystallisation . . . .  63"0 81"01 129'0 146"0 

Gewizhtsprozent Phenylendiamin . . . . . . . . . .  64: 8 58" 5 54" 9 50'  3 
Temperatur der prim~iren Krystallisation . . . .  157.01 163"0 165"0 168"0 

i Sekundiire eutektische Krystallisation bei 61 '0  ~ 

T a b e l l e  X X V .  

S y s t e m  2, 7 - D i o x y n a p h t a l i ~ a - - m - P h e n y l e n d i a m b ~ .  

a) Menge: Diox3m.aphtalin 1 ' 443g  r. Zusatz yon Dioxynaphtalin. 

Gewichtsprozent Phenylendiamin . . . . . . . . . .  0" 0 8" 5 14" 9 22" 2 
Temperatur der prim~tren Kwsta!lisation . . . .  186 '0 179"5 167"0 148'0 

Gewichtsprozent Phenylendiamin . . . . . . . . . .  28" 1 34" 9 40 '  4 45" 4 
Tcmperatur der primttren Krysta l l i sa t ion. . .  145"01 131"01 139"0 --- 

i Sekundgre eutektlscbe KlTstallisation bei 127 ~ beziehungsweise 126'5 ~ 

b) Menge: Phenylendiamin 1'1006o'. Zusatz yon Diox3q~aphtalin. 

Gewichtsprozent PhenyIendiamin.. 100"0 88"7 78"0 70 '0  60"4 52"6 47"0 
Temp. der prim. Kwstallisatiort . .  63"0 71"01 90"01 104"0 120'0 129"5 I35"5 

i Sekund~ire eutektische I{wstallisation bei 53"0 ~ 

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

Dioxynaphtalinen. 

Die  V e r s u c h s e r g e b r i i s s e  s i n d  in  d e n  T a b e l l e n  X X V 1  b i s  X X X I  
w i e d e r g e g e b e n  u n d  in  d e n  F i g u r e n  26  b i s  31 g r a p h i s c h  d a r g e s t e l l t .  
F t i r  a l le  Z u s t a n d s d i a g r a m m e  i s t  g e m e i n s a m ,  d a b  au l?e r  d e n  S c h m e l z -  
l i n i e n  d e r  K o m p o n e n t e n  e in  d u r c h  e in  M a x i m u m  g e h e n d e r ,  e i n e r  
h o m o g e n  s c h m e l z e n d e n  V e r b i n d u n g  b e i d e r  K o m p o n e n t e n  en t -  
s p r e c h e n d e r  A s t  d e s  Z u s t a n d s d i a g r a m m s  v o r l i e g t .  
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in den Systemen yon 1 - - 6 - u n d  1----8-Dioxynaphtaiin mit 
o-Phenylendiamin liegt das Maximum jeweils bei rund 4 0 %  
o-Phenyiendiamin. Der Zusammensetzung der Verbindung in diesen 
Systemen entspricht daher der ~iquimolekularen, for die sich ein 
Gehalt yon 40'30//0 o-Phenylendiamin berechnet. In den Systemen 
von 2--7-  und 2--6-Dioxynaphtalin mit o-Phenylendiamin liegt das 
Maximum zwischen 50 bis 51~ o-Phenylendiamin. Die Verbindung 
entspricht daher der Zusammensetzung yon 

2 Mol DioxybenzoI und 3 Mol Phenylendiamin, 
ffir die sich ein Gehalt yon 50"3~ berechnet. I n  den Systemen 
1--4- und 2--3-Dioxynaphtalin liefien sich die Zustandsdiagramme 
infolge sekundg~rer Reaktionen nicht vollkommen aufnehmen. Der 
der Verbindung entsprechende Ast I~il3t sich im IntervaI1 der nicht 
unterSuchbaren Mischungen entweder dutch ein Maximum bei 40~ 
Phenylendiamin, der iiquimolektflaren Verbindung (gestrichelte Kurve 
in den Figuren 27 und 30) entsprechend, oder ebenso durch ein 
Maximum bei rund 500/0 Phenylendiamin (punktierte Kurve in den 
Figuren 27 und 30) der Verbindung 2 Dioxynaphtalin. 3 Phenylen- 
diamin entsprechend bei extrapolatorischer Verl~ingerung ziehen. 
Wenn also die Existenz einer Verbindung in diesen beiden Systemen 
auch sicher steht, so bleiben ftir die Zusammensetzung dieser 
Verbindungen der beiden oberw/ihnten M/Jglichkeiten often. 

Die Lage der nonvarianten Gleichgewichte in diesen bing, ren 
Systemen ist, sofern sich dieselben realisieren liefien, die folgende: 

System 
o-Phenylen- 
diamin mit 

Dioxy- 
l~aphtalin 

i--4 

I--6 

I--8 

2 - - 3  

2 - - 6  

2 - - 7  

Sehmelzpunkt 

der Verbindung bei 

Phenylen- 
~ C diamin 

o/, 

? ? 

95 ~ 4 0 ' 3  

151 4 0 ' 3  
9 ? 

150 50 '3  

140 50"3 

Eutektikum der Verbindung mit 

"~ bei ! 0-Phenylendiamin be[ 

i Phenylen- Pbenylen- 
~  I diamin QC. [ diamin 

% ~i % 

- ? 

76 ~ 

i17 
? 

124 

101 

? 

32 

7 

? 

30 

38 

87 o 

62 

93 

96 

99 

96 

83 

61 

85 

9~ 

92 

91 

T a b e l l e  XXVI. 
System 1, 8-Dioxynaphtalin--o-Phenylendiamm. 

a) Menge: Phenylendiamin 1"769 ft. Zusatz yon Dioxynaphtalin. 

Gewichtsprozent  Phenylendiamin . . . . . . . .  100'0 95"6 91 '7  85"0 
Tempera tur  der prim~iren Krys ta l l i sa t ion . .  103" 0 101 �9 0 98" 0 95" 0 
Gewichtsprozente Phenylendiamin . . . . . . .  7 4 ' 3  69 '1  62"5 57"2 
Temperatur der prim~iren Krysta1Iisation.. 119"0 t30"0 140"0 145 '0  

78"~ 
108 '0  
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b) Menge:  Dioxynaphtali~l i ' 360  g. Zusatz  von  Phenylendiamin.  

Gewichtsprozent  Phenylendiamin . . .  0"0 12"8 23" 1 33"6 3 9 ' 7  4 6 ' ~  

Temp.  der pr im~irenKrysta l l i sa t ion .  137"0 128 ' 01  142"0 149"0 1 5 1 " 5  149'5.  

1 Sekund~ire eutektische Krystal l isat ion bei 107"0 ~ 

Tabel le  XXVII. 

System 2, 3-Dioxynaphtalin---o-Phenylendiamin. 

Menge:  Phenylendiamin 1 "650g .  Zusa tz  yon  Dioxynaphtalin.  

Gewiehtsprozent  Pheny lend iamin . .  100"0 97"1 9 4 ' 4  91"7 8 5 ' 5  80"1 6 3 ' 9  

Temp. der prim~irenKrystall isation.  !03"0  101 ' 0  9 8 ' 5  99"0 119"0 130 '0  155"0 z 

1 Uber  150 ~ tritt Reaktion ein, bei 135 ~ H20-Dampfentwicklung.  --- Sobald der  
Dioxynaphtal ingehal t  40o./o fibersteigt urld damit die Tempera tur  der primiiren K13 ~- 
staIlisation yon 150 ~ erreieht wird, tritt eine ~yeitergehende, unter  Wasse ren twiek tung-  
yon  statten gehende Reaktion ein, die die weitere Bes t immung der Tempera tur  der  
prim~iren Krystal l isat ion unsieher  mac!it. Aus gleichen Griinden iassen sich, aus-  
gehend yon reinem 2, 3-Dioxynaphtal in vom Ers ta r rungspunkte  162 ~ bei Zusa tz  yon  
o-Phenylendiamin im Intervall 0 his zirka 60O/o o-Phenylendiamin,  die Punkte der 
prim~iren KrystalIisation nicht ermitteln. 

Tabe l le  XXVIII. 

System 2, 6-Dioxynaphtalin--o-PhenyIendiamin. 

a) Menge:  Phenylendiamin 1"730 g.  Zttsatz yon Dioxynaphtal in.  

Gewiehtsprozent  Phenylendiamin . . . .  100"0 95"4 89"4 8 6 ' 3  83"4 76"8  

Temp.  der primg_renKrystal l isat ion. .  103"0 101"0~- 114"01 122 '01  127 '01  1 3 5 ' 5  

Gewichtsprozent  Phenylendiamin . . . .  72"2 66"1 60"6 57"8 53"6 4 9 ' 5  

Temp.  der prim~irenKLvstal l isafion. .  139"01 143"5 146"0 148 ' 0  150"0 151"0 

1 Sekund~.re eutektische Krystal l isat ion bei 99 bis 9 8 ' 5  ~ 

b) Menge:  Dioxynaphtal in l ' l 1 9 g ' .  Zusa tz  yon Phenylei~diamin. 

Oewichtsprozent  Phenylendiamin . . . . . . .  0 '  0 6" 6 14" 5 21 �9 6 

Tempera tur  der plimiiren Krysta l l i sa t ion.  216"0 205"0 178 '0  152"0 

Oewiehtsprozent  Phenylendiamin . . . . . . .  38" 1 43 '  7 49" 3 

Tempera tu r  der prim~iren Krystal l isat ion.  144"01 149"0 150"0 

t Sekundiire eutektisehe Krystall isation bei 124 ~ 

2 7 ' 7  
133.01 

Tabe l l e  XXIX. 

System 2, 7-Dioxyrmphtalin--o-Phenylendiamin. 

a) Menge:  Phenylendiamin 1 '428g ' .  Zusa tz  yon  Dioxynaphtalin.  

Gewichtsprozent  Phenylendiamin . . . . . .  100 ' 0  9 2 ' 0  8 2 ' 0  7 6 ' 8  

Tempera tu rde rp r im~i renKrys t a l l i s a t i on .  103"0 9 7 ' 0 1  107"01 113 ' 0  

I Sekund~ire eutektische Krystal l isat ion bei 96 ~ 

72"7  

119 '0 '  
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b) Menge: Phenylendiamin 1 '030 g'. Zusatz von Dioxynaphtalin. 

Gewiehtsprozent  Phenylendiamin . . . . . . . .  67" 7 59'  5 52" 0 

Temperatur der primiiren Krystal l isat ion. .  126"0 134"0 139"0 

c) Menge: Dioxynaphtalin 1"894g'. Zusatz von Phenyiendiamin. 

Gewiehtsprozent  Phenylendiamin. .  0 ' 0  7"3 15 '9  25"5 33"4 39"3 50"0 
Temp. der prim~;renKrystall isation.186'0 I 7 8 ' 0  168"0  149"0 125"01 115"01 140"0 

1 Sekund:~[re eutektisehe' Krystallisation bei 101 ~ 

Tabel le  XXX. 
System 1, 4-Dioxynaphtalin--o-Phenylendiamin. 

~) Menge:  Dioxynaphtalin 0"777 8". Zusatz yon Phenylendiamin. 

Gewiehtsprozent  Pherlylendiamin . . . . . . . . . .  0" 0 7" 9 14" 5 
Temperatur der prim[iren K r y s t a l l i s a t i o n . .  183'0 178- -177 i  :[65"01 

1 Diese Punkte sind bereits dm'ch das Eintreten einer ehemisehen Reaktion 
~nsicher, bei weiterem Dioxynaphtalinzusatz wird die Bestimmung unm/Sglich. 

b) Menge: Phenylendiamin 0"755 ft. Zusatz von Dioxynaphtalin. 

Gewichtsprozent  Phenylendiamin . . . . . . . . . .  10O'0 91"5 86 '5  80"0 
Temperatur der primiiren Krystallisation . . . .  103"0 99"0 t  95"01 94"0 

Gewichtsprozent  Phenylendiamin . . . . . . . . . .  74" 7 67" 5 59" 1 54" 0 
Temperatur der primiiren K1Tstallisation . . . .  100"0 105"0 -~ 110 '0  l13"0a  

1 Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 87"0 ~ 

Eine weitergehende, unter Gasentwicklung verlaufende Reaktion beginnt sich 
bemerkbar  zu maehen. 

a Bei weiter steigendem Dioxynaphtalingehalt erseheint, ebenso wie iiberhaupt 
in dioxynaphtalinreichen Schmelzen des Intervalls 15 bis 550/0 Phenylendiamin, infolge 
einer bereits bei 90 ~ unter Gasentwieklung st~irker hervortretenden sekundg.ren 
chemischen Reaktion die Bestimmung der Temperatur der prim~iren Krystallisation 
vmm~iglich. 

Tabel le  XXXI. 

System 1, 6-Dioxynaphtalin--o-Phenylendiamin. 

a) Menge: Dioxynaphtalin 1 "050 g. Zusatz von Phenylendiamin. 

Gewichtsprozent  Phenylendiamin . . . . . .  0"O 6"0 19 '8 26"6 34"7 38" 1 
Temperatur  der prim~irertKrystallisation. 134"0 131"0 111"0 95"0 85"0 94"0 

b) Menge: Phenylendiamin 1"357 g. Zusatz vow_ Dioxynaphtalin. 

Gewiehtsprozent  Phenyiendiamin . . . . . .  100"0 94"5 86 '9  78"4 72"1 63"3 
Temperatur der primiiren Krystai!isation. 103 '0  101'0 99"0 92"51 82"0 72"0i  

Gewiehtsprozent Phenylendiamin . . . . . . . . .  56'  7 52" 3 48" 2 42" 8 40" 3 
Temperatur der prim~iren Krys ta l l i sa t ion . . .  71"01 82 '0  90"0 94"0 9 5 ' 0  

1 Sekundiirc eutektischc l(rysta!lisation bei 62 '0  ~ 
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VI. Die Sys teme  von  Benzamid mit  den i someren  

Dioxynaphta l inen .  

Aus den in den Tabellen XXXII bis XXXVIII wiedergegebenelr 
und in den Figuren 32 bis 38 graphisch dargestellten Versuchs- 
ergebnissen geht hervor, daft alle der untersuchten Dioxynaphtaline 
bis auf das 2 - -3 - I somere  mit Benzamid keine Verbindungen im 
festen Zustande geben, sondern einfache Eutektika der folgenden 
Lage : 

Im System Benzamid mit 

1--4-Dioxynaphtal in  bei 91 ~ C. und 6 1 " 5 %  Benzamid. 

1 - -5 -  , ~> 106 ,~ 72 ,~ 

1 - - 6 -  ~> ,> 90 >, 45 >, 

1 - - 8 -  >, ,> 46 >> 46 ,> 

2 - - 6 -  >, ,, 87 ~ 48 >> 

2 - -7 -  ,, >~ 78 ~ 52 , 

Im System 2 - -3 -Dioxynaph ta l in - -Benzamid  liegt, wie im 
besonderen Fig. 38 zeigt, aul3er den Schmelzlinien der Komponenten 
e[n dutch ein Maximum bei fund 70 ~ Benzamid und 113 ~ gehendel- 
Ast des Zustandsdiagrammes vor. Die hier als Bodenk6rper vor- 
liegende homogen schmelzende Verbindung muB daher die Zu- 
sammense tzung  der Verbindung yon 

1 Mol Dioxynaphta l in- -3  Mol Benzamid 

haben, da sich ffir eine solche Verbindung ein Gehalt yon 69"3~ 
Benzamid bereehnet. 

Das Eutektikum der Verbindung mit Dioxynaphtalin liegt bei 
80 ~ und 480/0 Benzamid, das mit Benzamid bei 106 ~ und 75~  
Benzamid. 

T a b e l l e  XXXI[. 

System 1, 4-Dioxynaphtal in--Benzamid.  

a) Menge:  Dioxynaphtal in l ' l S 0 g .  Zusa tz  yon  Benzamid.  

Gcwichtsprozent  Benzamid . . . . . . . . . . .  0 ' 0  12"7 2 9 ' 5  3 7 ' 5  

Tempera tur  der primiiren Krystal l isat ion.  183"0 173"0 160"0 148"0 
4 7 ' 5  

129"0  

b) Menge:  Ber~zamid 0 ' 9 4 0  g'. Zusa tz  yon  Dioxynaphtatin.  

Gewiehtsprozent  Benzamid . . . . . . . . . . . . . .  100"0 9 1 ' 3  

Tempera tur  der primiiren Krys ta l l i s a f ion . . .  128"0 125"0 

Gewichtsprozent  Benzamid . . . . . . . . . . . . . .  68" 1 62"6 

Tempera tur  der prim~ren Krys t a l l i s a f ion . . .  111"0 100"01 

1 Sekundtire cutcktische Krystall isation bei 92 bis 91 ~ 

82 "4 

121 "5 

57"8 
104"01 

75"2 

1 1 6 ' 0 1  

53"5 

115"0 
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T a b e l l e  X X X I I I .  

S y s t e m  1, 5 - D i o x y n a p h t a l i n - - B e n z a m i d .  

a) Menge:  1, 5-Dioxynaphtal in 2"240g' .  Zusatz  yon  Benzamid. 

Gewichtsprozent  Benzamid . . . . . . . . . . . .  0 ' 0  1 8 ' 6  

Temperatur  der prim~iren Krysta l l i sa t ion.  250"0 2 3 9 ' 0  

b) Menge:  Benzamid 2"784 g. Zusa tz  von  Dioxynaphtatin.  

Gewich t sp rozen t  Benzamid . . . . . . . . . . . . . . .  100 ' 0  9 3 ' 5  8 7 ' 2  

Tempera tur  der primtiren Krystal l isat i0n . . .  128"0 127"0 125"0 

Gewieh t sp rozen t  Benzamid . . . . . . . . . . . . . . .  73 '  6 69 '  1 62 '  0 

Tempera tu r  der primiiren Krystal l isat ion . . . .  111.01 132 .01  162 .01  

1 Sekund~re eutektische Krystall isation bei 106"00 

c) Menge:  Benzamld 1"047 g'. Zusatz  yon  Dioxynaphtalin.  

Gewich t sp rozen t  Benzamid . . . . . . . . . . . . . .  50 "4 46" 2 36 '  1 

Tempera tu r  der prim~iren Krys t a l l i s a t i on . . .  202 .01  211"0 223"0 

1 SekundSre eutekt ische Krystal l isat ion bci 1 0 6 ' 0  ~ 

80"2 
119"0 

5 2 ' 2  

193"0 

27"6 

2 3 3 ' 0  

T a b e l l e  X X X I V .  

S y s t e m  1, 6 - D i o x y n a p h t a l i n - - B e n z a m i d .  

a) Menge:  Dioxynaphta!in 1 '765~ ' .  Zusatz  yon Benzamid. 

Gewichtsprozent  Benzamid . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 12' 2 

Tempera tur  der primtiren Krystal l isat ion . . . . .  135"0 123"0 

b) Menge:  1, 6-Dioxynaphtalin 1"310 g. Zusatz  yon  Benzamid. 

Gewich t sprozen t  Benzamid . . . . . . . . . . . . . . .  23" 4 29 '  6 38" 7 

Tempera tu r  der primg, ren Krystal l isat ion . . .  112"0 z __ ~ __ 

t Sekund:are eutektisehe Krystallisatiop_ bei 90 ~ 

c) Menge:  Benzamid i ' 4 9 0  g ' .  Zusa tz  yon  Dioxynaphtalin.  

~ewich t sp rozen t  B e n z a m i d .  . . . . . . . . . . .  JD0'  0, 95" 2 86 '  8 80" 3 
Tempera tur  der prim~.ren Krysta l l isa t ion.  ,128'0 ]26"0  123 '01  119 ' 0  

�9 Gewiehtsprozent  Benzamid . . . . . . . . . . . .  72" 5 63" 8 59" 7 49" 0 

'Temperatur  der prim~iren Krystal l isat ion,  114"0 108"0 1 0 5 ' 0  9 6 ' 0  

1 Sekund~ire eutektisehe Krystallisatiol~ bei. 90 ~ 

d) Menge:  Benzamid 0"770 g.. Z l t s a t z .von  Benzamid. 

Gewiehtsprozent  Benzam[d . . . . .  " . . . . . . .  50 '  3 46" 6 38 '  8 

~femperatur de1; prim~iren Krystai l isat ion.  9 6 ' 0  9 3 ' 0  9 8 ' 0  
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Tabel le  XXXV. 

System 1, 8-Dioxynaphtalin--Benzamid. 

a) Menge:  1, 8-Dioxynaphtalin 2 "410g .  Zusa tz  von Benzamid. 

G e w i c h t s p r o z e n t  Bertzamid . . . . .  0"0 11 "0 2 0 ' 7  80"7 41.9, 45 '  1 51 "4 

Temp.  der prim. K~3Tstallisation,. 137 ' 0  127"0 118 ' 5  106"0 88"5Z 0 4 ' 0 1  83"0 

1 Sekund~re eutekt ische Krystal l isat ion bei 460 

b) Menge:  Benzamid 2 ' 1 4 8 g .  Zusa tz  yon  Dioxynaphtalfll.  

Gewiehtsprozent  Bcnzamid . . . . .  1 0 0 ' 0  88"1 78 ' 1  6 9 ' 7  6 ! "9  5 4 ' 6  5 0 ' 0  

Temp.  tier prim. Krysta lJ isa t ion. .  I 2 8 ' 0  i24"5  1 1 8 ' 0  i 10"01  99"01 88"5 72"0 

1 Sekund~ire eutektische Krysfall isation bei 46 ~ 

Tabel le  XXXVI. 

System 2, 6-Dioxynaphtalin---Benzamid. 

a)  Menge:  2, 6-Dioxynaphtalin 2"460o~. Zusa tz  yon Benzamid. 

Oewichtsprozent  Benzamid . . . . . . . . . . . . .  0"0  12 '6  2 8 ' 2  37"1 4 7 ' 8  
Tempera tur  der prim~.ren Krys ta l l i sa t ion . .  2 1 6 ' 0  204"0 170 ' 0  141 '01  9 0 ' 0 2  

1_ Sekund~re eutektisehe Kr3,-stallisation bei 85 ~ 
2 :~ ~ ~, :~ 87 ~ 

b) Menge:  Benzamid 2 " 4 6 I g .  Zusatz  yon Dioxynaphtalin.  

Gewichtsprozent  Benzamid . . . . . . . . . . . . . .  100"0 90"7 80"4 6 8 ' 9  

Tempera tur  tier prim~iren Krystall isation . .  I28"0  124"0 l 1 9 " 0 z  110 ' 0  

1 SekundEre eutekfisehe Krystall isafion bei 84"5 ~ 

c) Menge:  2, 6-Dioxynaphtal in 1 '278 g.  Zusatz  von  Benzamid. 

Oewichtsprozent  Benzamid . . . . . . . . . . . . . . . .  50" 9 

Tempera tur  der prim~iren Krystal l isat ion . . . . .  93"51 

1 Sekund~ire r  Krystal l isat ion bei 87"00 

d)  Menge :  Dioxynaphtal in 0"890g~. Zusa tz  yon  Benzamid. 

Gewichtsprozent  Benzamid . . . . . . . . . . . . . . . .  60" 9 

Tempera tur  tier prim/iren Krystall isation . . . . .  105"0 

i Sekund~ire eutektisehe Krystallisation bei 87"5 ~ 

Tabel le  XXXVII. 

System 2, 7-Dioxynaphtalin--Benzamid. 

a) Menge:  2, 7-Dioxynaphtalin 2"558g' .  Zusa tz  yon  Benzamid. 

Gewichtsprozent  Dioxynaphtal in . . . . . . . .  I00"0  8 5 ' i  78"0 65 ' 1  5 7 ' 4  51"0 

Temperatur  der p r imi i r enKrys t a l l i s a t i on . . 186"0  172"5 1 6 0 ' 0  1 4 5 ' 0  119"0~ 9 7 ' 0 1  

Sekund~ire eutektfscbe KrystalIisation bei 77 ~ 



2 0 8  R. !,Jr e m a n n ,  F . H e m m e l m a y r  u. H . R i e m e r ,  LSsungsgleiehgewiehte.  

b) Menge:  Benzamid 2 ' 4 g 6 2 .  Zusatz  yon  Dioxynaphtalin.  

Gewiehtsprozent  Benzamid . . . . . . . . . . . .  100 ' 0  82"4 73"6 58"7 49 '  1 4 3 ' 3  

Tempera tur  der prim:iren Krystal l isat ion.  128"0 118'  0 108" 01 88 '  01 100" 0 ~ 118" 0 

Sekund/ire eutektische KrystaI i isadon bei 78 ~ 

2 ~ ~ ~ >> 77 ~ 

T a b e l l e  X X X V I I I .  

S y s t e m  2,  3 - D i o x y n a p h t a l i n - - B e n z a m i d .  

a) Menge:  2, 3-Dioxynaphtalin 2 " 2 1 6 8 .  Zusat~ yon Benzamid. 

Gewichtsprozent  Benzamid . . . . . . .  0 ' 0  1 0 ' 6  22"5 32"0 40"2 47"3 5 0 ' 7  

Temp.  der pr imi i renKrysta l l i sa t ior : .162"0 155 '0  142"0 121"0 97 .01  82"02 86 .01  

1 Sekund~ire eutektisehe Krystal l isat ion bei 80 ~ 

~, ~, ~ ~, 7.9 

b) Menge:  Benzamid 2 " 2 2 5 8 .  Zusa tz  yon  Dioxynaphtalin.  

Gewichtsprozent  Eenzamid . . . . . . . . . . . . .  100" 0 91 �9 9 

Tempera tur  der prim:iren Krys ta l l i sa t ion . .  128"0 123"0 

c) Menge:  Benzamid 1 " 5 0 0 8 .  Zusatz  yon  Dioxynai?htalin. 

GewieMsprozent  Benzamid . . . . .  81"0 7 8 ' i  73"5 70"7 66"6 61"7 5 7 ' 4  

Temp.  de rp r im .  K r y s t a l l i s a t i o n . . l l 3 " 0 1  110"01 109"01 113"0 110"0 105"0 99"0 

1 Sekundi re  eutektisehe Krystal l isat ion bei t 06"0  ~ 

d) Menge:  Benzamid 2"013 g. Zusa tz  yon  Dioxynaphtal in.  

Gewichtsprozent  Benzamid . . . . . . . . . . . . . . . . .  43" 2 

Tempera lur  der prim:iren Krystal l isat ion . . . . .  91"0 


