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Es ist eine bekannte Tatsache, dafli Phenole mit Aminen zu
Anlagerungsverbindungen zusammenireten. Auf Grund der zahl-
reichen Versuche, {ber welche in dieser Mitteilungsfolge berichtet
wurde, geht hervor, daff im allgemeinen die Zusammensetzung
dieser Verbindungen von der Zahl der OH- und NEH,-Gruppen
abhidngt und im Normalfalle gegenseitige Bindung je einer OH-
Gruppe und einer Aminogruppe statthaben dirfte. So wiirde also
dem Normaltypus derartiger Verbindungen folgende Zusammen-
setzung entsprechen:

1 Mol einwertigen Phenols und 1 Mol einwertigen Amins,

2 > > » » 1 » zweilwertigen »
1 » zweiwertigen > » 2 » einwertigen »
1 > » > » 1 » zweiwertigen »
1 » dreiwertigen  » » 3 » einwertigen » usf,

In vielen Féllen wurde durch Aufnahme der Zustands-
diagramme von den entsprechenden Phenolen und Aminen in der
Tat die Existenz von Verbindungen von der Zusammensetzung
oberwédhnten Normaltypus ini festen Zustande erwiesen.
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In einer Reihe anderer Fille erscheinen bei Anwesenheit von
mehr als je einer OH-, beziehungsweise NH,-Gruppe in den Kom-
ponenten nicht beide, beziehungsweise simitliche OH-, beziehungs-
weise NH,-Grupppen sich bei der Bildung der betreffenden Ver-
bindungen zu betétigen, d. h. es werden weniger Molekiile von
Amin, als nach der Zahl der OH-Gruppen des Phenols zu erwarten
wire, beziehungsweise weniger Molekiile von Phenol, als nach der
Zahl der NH,-Gruppen des Amins zu -erwarten wire, aufgenommen.
Von mehrerén auf den Komponenten befindlichen” Einzelnvalenz-
kraftfeldern betdtigen sich also nur einzelne mit einem solchen
Schwellenwert, der zur Bildung der Verbindungen in solcher Kon-
zentration, daf§ sie sich in festem Zustande auszuscheiden vermogen,
ausreicht.

Dieses rein experimentell beobachtete Phinomen wurde von
einem der Verfasser auf eine sterische Valenzbehinderung zuriick-
gefiihrt, fuflend auf der Beobachtung, dafi bei verschiedenen Iso-
meren um so mehr die Gesamtzahl der vorhandenen OH-, be-
zishungsweise NH,-Gruppen sich -betédtigen kann, je weiter die ein-
zelnen Gruppen, die Triger des Valenzkraftfeldes sind, rdumlich
voneinander entfernt sind. Je  ndher einander dieselben rdumlich
sich befinden, desto leichter kommt es dazu, dafi die eine Gruppe
oft sich selbst verstirkend, die andere in ihrer valenz-chemischen
Wirksamkeit schwicht. Da das Studium dieser gegenseitigen Be-
hinderung der Valenzkraftfelder i der Intensitdt ihrer Betdtigung
von Interesse scheint fiir die Klarung der Frage nach dem Wesen
der Valenz, haben wir es unternommen, das gegenseitige Ver-
halten der verschiedenen isomeren Dioxynaphtaline einwertigen, be-
ziehungsweise zweiwertigen Aminen, wie a- und 3-Naphtylamin, den
drei isomeren Phenylendiaminen, sowie Acetamid gegeniiber zu
studieren.

Von den moglichen 10 [someren kamen meist die folgenden
sieben zur Untersuchung, deren - Konstitutionsbild im folgenden
wiedergegeben erscheint.
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Dem Normaltypus der Verbindungen von Dioxynaphtalinen
mit einwertigen Aminen entspricht bei voller Betitigung - der ver-
mutlich vorhandenen Valenzkraftfelder eine Zusammensetzung von

1 Mol Dioxynaphtalin . 2. Mol Amin (einwertig).

Tritt die oben erwidhnte gegenseitige sterische Valenzbehinde-
rung der beiden OH-Gruppen bestimmend in den Vordergruad, . so
dndert sich die Zusammensetzung der Verbindung dermafien, dafj
weniger Molekiile Amin aufgenommen werden, beispielsweise 1- 5 Mol
oder 1 Mol, so dafi die folgende Zusammensetzung der Verbindungen

2 Mol Dioxynaphtalin . 3 Mol Amin,
beziehungsweise

1 Mol Dioxynaphtalin . 1 Mol Amin

folgt. Schliellich kann es bei UberWIegen der sterischen Valenz-
betitigung dazu kommen, daf sich die Verbindung im festen Zu-
stande Uberhaupt nicht mehl abscheidet und das Zustandsdiagramm
lediglich aus den Schmelzlinien der beiden Komponenten besteht

Erdrtern wir nun an Hand der oben wiédergegebenen Kon-
stitutionsbilder der in das Bereich der Untersuchung gezogenen
isomeren Dioxynaphtaline den vermutlichen Einflufl einer allfdlligen
sterischen Valenzbehinderung, auf Grund unserer bisherigen Er-
fahrungen. Einmal wurde schon erwihnt, daf die raumliche Ent-
fernung der beiden, die sich betédtigenden Valenzkraftfelder tragenden
Gruppen, die Bildung der Velbindungen vom Normaltypus begiinstigt,
ihre rdumliche Niherung, im besonderen Falle die Entstehuno
amindrmerer Verbindungen bedingen diirfte, beziehungsweise d1e
Neigung zur Bildung von Verbindungen aufhebt.

Bei Naphtalinderivaten ist aber noch der Einfluf der Stellung
der das Valenzkraftfeld tragenden Gruppe zur Kohlenstoffbriicke
mafigebend. Es hat sich im allgemeinen herausgestellt, dafi die
beiden Kohlenstoffatome der Briicke, 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, dafi von den beiden Naphtolen jeweils
das fB-Naphtol viel mehr zur Bildung von Verbindungen befihigt
ist als das a-Naphtol. Dieser Einfluf macht sich um so stidrker
geltend, tritt um so eher in Erscheinung, je ndher die das Valenz-
kraftfeld tragende Gruppe der Kohlenstoffbriicke steht.

Wenn wir diese beiden sterischen Einfliisse belucksmhngen
diirfen wir sagen, dafi von den untersuchten Isomeren die 2—6-
Stellung die giinstigsten Bedingungen fiir die Bildung von Ver-
bindungen des Normaltypus bietet: Einmal sind die OH-Gruppen
in der weitestmoglichen Entfernung, zum zweiten befinden sich
beide nicht in unmittelbarer Ndhe Briickenkohlenstoffatome.
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Weniger glnstig erschéinen die Isomeren 1—5 und 1—8.
Bei 1~5 ist wohl die weifestmdgliche gegenseitige rdumliche Ent-
fernung beider OH-Gruppen gegeben, doch sind beide benachbart
den Briickenkohlenwasserstoffatomen. Beim Isomeren 1—6 befindet
sich nur eine OH-Gruppe in unmittelbarer Nachbarschaft der
Briickenkohlenwasserstoffatome. Andererseits entspricht die gegen-
seitige Entfernung der beiden OH-Gruppen nicht der weitestmog-
lichen rdumlichen Entfernung, doch ist die Verteilung der OH-
Gruppen noch als »symmetrisch« zu bezeichnen. v

Ganz dhnliche Verhiltnisse bestehen beim 2—7-Isomeren,
wihrend bei den tiibrigen Isomeren 1—4, 2—3 und 1—8 die OH-
Gruppen jeweils erheblich ndher gerilickt erscheinen als in den bis-
her besprochenen Fillen und damit von einer symmetrischen Ver-
teilung beider OH-Gruppen im Dioxynaphtalin nicht mehr die Rede
sein kann.

Wir diirfen daher die Dioxynaphtaline auf Grund unserer
Erorterungen in ungefdhr folgende Reihe mit abnehmender Neigung
zur Bildung von Verbindungen vom Normaltypus mit einwertigen
Aminen ordnen auf Grund von in steigendem MafBe hervortretenden
sterisch valenzbehindernden Einfliissen,

2—6 . giinstigste

1—6
2“‘71 der Reihe nach | Verteilung zur Bildung von Ver-

}—-2 immer bindungen vom Normaltypus.
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Wie aus den in den Figuren 1 bis 7 dargestellten Zustands-
diagrammen von {-Naphtylamin mit den sieben isomeren Dioxy-
naphtalinen ersichtlich, ergibt das Experiment eine verbliiffende
Ubereinstimmung mit obigen Vermutungen.
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Nur das 2—6-Isomere gibt die Verbindung vom Normaltypus
1 Dioxynap‘ht_alin — 2 -Naphtylamin.
Das 1—6-lsomere nimmt etwas weniger Amin auf, als dem
Normaltypus ‘entspricht, 1-5 Mol auf 1 Mol Dioxynaphtalin, gibt
also die Verbindung

2 Dioxynaphtalin. 3 p-Naphtylamin;
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vom 2-—7-Isomeren an nehmen die iibrigen fiinf Dioxynaphtaline
nur je 1 Mol Amin mehr auf, sie liefern also Verbindungen der
Zusammensetzung 1 Dioxynaphtalin—1 p-Naphtylamin,. indem hier
jeweils nur.das eine Valenzkraftfeld der beiden OH-Gruppen der
Dioxynaphtaline” infolge sterischer Valenzbehinderung durch das
zweite, beziehungsweise die Briickenkohlenstoffatome, sich. be-
tdtigen kann.
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» Wir haben bisher nur von dem sterisch, valenzbehindernden
Einfluf innerhalb der Dioxynaphtaline gesprochen. Ein solcher ist
naturgemif auch bei einwertigén ‘Aminen, wie den beiden Naphtyl-
aminen zu erwarten. Wenn die Aminogruppe dem Briickenkohlen-
stoff ndher steht, wie es beim a-Naphtylamin der Fall ist, sollte im
allgemeinen seine Neigung zur Bildung von Verbindungen geringer
sein als beim [(-Naphtylamin, bei welchem die NH,-Gruppe weiter
von dem nach obigen sterisch behindernden Briickenkohlenstoff-
atom entfernt ist. In der Tat beobachteten wir auch eine geringere
Neigung des a-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 Verbindungen der. Zusammen=
setzung:

-2 Dioxynaphtalin‘—3 e-Naphtylamin,

die beiden Isomeren 1224 und 1--8 &quimolekulare Verbindungen,
wihrend die drei Isomereri 1—5, 2-+6 und 2--7 ‘keine Verbindungen



170 R.Kremann, F. Hemmelmayr und H. Riemer,

im festen Zustand abscheiden, sondern mit a-Naphtylamin einfache
Eutektika liefern.

Eine Symbasie zwischen: der oben aufgestellten Reihe der
sieben Isomeren und der Verbindungsfihigkeit einwertigen Aminen
gegeniiber, die B-Naphtylamin gegeniiber vorliegt, ist bei a-Naphtyl-
amin: nicht zu beobachten. Abgesehen von dem Umstande, dafi bei
Hervortreten sterischer Valenzbehinderung der zweiten Komponente
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(o-Naphtylamin) die Wirkungsweise der Valenzkraftfelder der ersten
Komponente (Dioxynaphtaline) eine Beeinflussung erfahren kann
gegeniiber dem -Falle, daf die -sterische Valenzbehinderung der
ersten Komponente nicht in den Vordergrund tritt, kommt noch
der Unterschied der Schmelzpunkte beider Komponenten in Betracht,
der die valenzchemischen Einfliisse verwischen kann.

Ist der Schmelzpunkt der einen Komponente erheblich hoher
als der der zweiten, beherrscht- die Schmelzlinie der ersteren das
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Zustandsdiagramm, ‘ist also relativ  schwer l6slich, schwerer 18slich
als eine sich im Schmelzfluff bildende, immer mehr oder weniger
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in die Komponenten dissoziierte Verbindung, so dafl gegebenenfalls
die schwerstldsliche Komponente (die vom hohen Schmelzpunkt) an
Stelle der Verbindung zur Abscheidung kommen kann,

Im weiteren haben wir das gegenseitige Verhalten der drei
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 lieflen wegen der mit erheblicher Geschwindigkeit im
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SchmelzfluB von statten gehenden sekundédren Reaktionen, die zur
Verschmierung der Schmelzen fiihrten und die Bestimmung der
Krystallisationstemperaturen unméglich machten. Aus dem gleichen
Grunde konnte das Zustandsdiagramm des Systems von 1—4-Dioxy-
naphtalin mit p-Phenylendiamin nicht, und die der Systeme von
1—4- und 2—3-Dioxynaphtalin mit o-Phenylendiamin nur mehr oder
minder unvolistindig aufgenommen werden.

Wenn wir in den Dioxynaphtalinen und den Phenylendiaminen
je zwei Valenzkraftfelder annehmen, die sich bei voller Valenz-
petatigung gegenseitig absittigen konnen,  wozu wir nach unseren
bisherigen Erfahrungen berechtigt sind, so dirfen wir. annehmen,
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dafB ‘dem Normaltypus der Verbindungen - der Dioxynaphtaline und
Phenylendiamine je eine #quimolekulare Verbindung von 1 Mol
Dioxynaphtalin und 1.Mol Phenylendiamin entspricht, wobei fest-
zuhalten ist, daff die gegenseitige Bindung an zwei Orten statthat.
Wenn wir die moglichen sterischen Valenzbehinderungen flir die
volle Valenzbetitigung betrachten, kommen hier fiir die Bildung
von Verbindungen zwei Momente in Betracht:

1. Die gegenseitige Beeinflussung der Valenzkraftfelder durch
die Stellung, der beiden OH-, beziehungsweise NH,-Gruppen, welche
die Triger der Valenzkraftfelder sind, im Molekiil, im Sinne obiger
Ausflihrungen.
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2. Im Hinblick auf die Tatsache, dafi je zwei Valenzkraft-
felder, die rdumlich an verschiedenen Stellen der beiden Molekiile
sich befinden, sich .gegenseitig zu binden haben, die Notwendigkeit
einer ausrelchenden »Spannweite« der beiden Valenzkrafifelder auf
den Molekiilen beider Molekiilgattungen.

Einige Werte mogen die Bedeutung letzterer aus experi-
mentellen Beobachtungen abgeleiteten? These klar machen.

1 Vgl XXIL Mitteilung R. Kremann und Strohschneider, Monatshefte fur
Chemie, 39, 505, 1918, beim gegenseitigen Verhalten der Dioxybenzole und Phenylen-
diamine.
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In dem beistehend verbildlichten Fall I sind die Spannungs-
weitenverhiltnisse der Valenzkraftfelder 1 und 1 und 2 und 2/ beider
Molekiiiarten so gilinstig, da die Bindung an zwei Stellen er-
folgen kann.

Im Falle 11 ist die Spannweite der Valenzkraftfelder 1/ und 2/
des Mol B unglinstig gegeniiber der der Valenzkraftfelder 1 und 2
des Molekiils 4. Es ist a priori also nur Abséttigung von 1 und 1/
wahrscheinlich,

1 O= =O

Mol B

Fall L

1 O= O

Fall 1L

Betétigen sich 2 und 2/ nicht, wird die Zusammensetzung
der Verbindung nicht gedndert, ihre Zusammensetzung ist die des
Normaltypus. Ein Unterschied besteht gegeniiber dem Fall I nur
darin, daf bel Fall I eine Bindung an zwei Stellen im Molekiil
erfolgt, bel Fall Il nur an einer Stelle. Natlirlich kdnnen sich auch
die im Falle II unbetitigten Kraftfelder 2 und 2’ valenz-chemisch
durch Aufnahme weiterer Molektile von B, beziehungsweise 4 be-
tdtigen.

Die Art dieser Betdtigung hdngt von der jeweiligen Art und
dem jeweiligen Betrage der oben erdrierten sterischen Valenz-
behinderung ab. So kann man sich im besonderen z. B. vorstellen,
daBl im Molekiil A die beiden Valenzkraftfelder 1 und 2 rdumlich
voneinander sehr weit entfernt sind — wie es bel Fall I und I
gezeichnet ist — sich sterisch also gegenseitig nicht behindern
und sich jedes fiir sich betédtigen konnen. Es ist dann ganz gut
denkbar, daB das Mol 4 noch ein zweites Mol B bindet, genauer,
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daff das bisher nach Fall II unbetdtigte Valenzkraftfeld 2 des Mol 4
mit einem Valenzkraftfeld 1/ oder 2/ eines zweiten Mol B sich

1(O= O

oy

O-=
! A 9

verkettet. Es wiirde also ein Fall III resuitieren, d. h. also
Verbindung der Zusammensetzung

Fall 1IV.

eine

2 Mol B.1MolA
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entstehen, was z. B. im System p-Dioxybenzol—o-Phenylendiamin
beobachtet wurde.!

Ebensogut ist es moglich, daf sich z. B. bei entsprechender
Stellung der die Valenzkrafifelder 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
Bindungsverhéltnisse der Valenzkraftfelder beider Molekiilarten etwa
durch vorstehende schematische Figur wiedergegeben erscheint, ein
Fall, der z, B. beim System o-Dioxybenzol-— p-Phenylendiamin?
vorliegt.

Man konnte natiirlich auf spekulativem Wege eine Unzahl
solcher Kombinationen sich zurechtlegen, was natiirlich gar keinen
Zweck hidtte und nicht beabsichtigt erscheint. Die bisher erwihnten

1,6 Dioxynaphtalin
-p-Phenylendiamin

110 i ! ! 1 1 ] 1 I L
0 020 30 4«0 50 60 70 &0 90 100

—> Y% p-Phenylendiamin
Fig. 15.

Falle sind vielmehr dem Wunsche nach Erklarungsmoglichkeiten
experimenteller, teils frither, teils in vorliegender Arbeit beob-
achteter Tatsachen entsprungen. Wie wir im folgenden sehen
werden, sind sdmitliche vier besprochenen Fille tatsichlich 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 tatsdchlich 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-
bindungstdhigkeit moglichen Félle.

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

t R, Kremann und Strohschneider, XXIL Mitt. Monatshefte fir Chemie,
39, 515, 1918.
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Gegeniiber den Dioxynaphtalinen, in denen die OH-Gruppen
rdumlich 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, dqui-
molekulare Verbipdungen, da hier die Spannweite der OH-Gruppen
die moglichst grofite ist.

Auch bei dem Isomeren 2—7 konnte man a priori ein gleiches
erwarten. Mobglicherweise ist der Umstand, dafl das sterisch be-

Chemieheft Nr. 3. 14
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hindernd wirkende Briickenkohlenstoffatom von beiden OH-Gruppen
in gleicher Entfernung sich befindet, die Ursache, daff hier ein anderer
Verbindungstypus und zwar 2 Dioxynaphtalin . 1 Phenylendiamin
vorliegt; der dem oben skizzierten Fall Il entspricht, wie Fig. 17 es
zeigt. Dieser Fall ist feiner bei den Systemen mit p-Phenylendiamin
zu erwarten, wenn die OH-Gruppen der Dioxynaphtaline nahe bei-
sammen sind. und eine kleine Spannweite zeigen. Dann ist also
einerseits Bindung eines Mol Dioxynaphtalin vermittels einer OH-
Gruppe an eine NH,-Gruppe zu erwarten, andrerseits infolge der
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rdumlichen Entfernung der zweiten NH,-Gruppe Bindung dieser an
ein zweites Moleklil Dioxynaphtalin wieder vermittels einer OH-
Gruppe desselben, also die Entstehung von Verbindungen der Zu-
sammensetzung: 2 Dioxynaphtalin . 1 p-Phenylendiamin. Tatséchlich
geben auch, wie die Figuren 18 und 19 es zeigen, die in dieser
Hinsicht typisch konstituierten Dioxynaphtaline 1—8 und 2—3 Ver-
bindungen dieses Typus. Wie bereits erwihnt, gibt auch das
2—7-Dioxynaphtalin mit p-Phenylendiamin, wie Figs 17 es zeigt, eine
Vetbindung des gleichen Typus.

Im m-Phenylendiamin, wo die Spannweite der NH,-Gruppen
kleiner ist, ist es hingegen unwahrscheinlich, dafi es zur Bildung
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von Verbindungen dieses Typus kommt, da nicht anzunehmen ist,
dal die zweite NH,-Gruppe, nachdem die erste sich mit einer OH-
Gruppe verkettet hat, sich valenz-chemisch weiter betdtigen kann.
Demgemafl ist bei Dioxynaphtalinen, bei denen die Spannweite
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Fig. 21. Fig. 22.

gleicher Dimension ist, wie dem m-Phenylendiamin entspricht, der
Irall I zu erwarten, bei den anderen Dioxynaphtalinen wahrschein-
lich der oben erwdhnte Fall II, bei dem also je ein Valenzkraftfeld
beider Komponenten sich betitigt und das zweite unbetitigt bleibt.
In beiden Fillen werden dquimolekulare Verbindungen resultieren.
Dies ergibt denn auch das Experiment, indem, wie die Figuren 20
bis 25 es zeigen, m-Phenylendiamin mit allen sechs untersuchten
isomeren Dioxynaphtalinen dquimolekulare Verbindungen bildet.
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Bei den Systemen mit o-Phenylendiamin, wo die Spannweite
der beiden NH,-Gruppen die kleinste ist, ist die Bildung von dqui-
molekularen Verbindungen vom Normaltypus (Fall I — oder infolge
sterischer Valenzbehinderung der benachbarten NH,-, beziehungsweise
OH-Gruppen auch Fall 1I) moglich bei denjenigen isomeren Dioxy-
naphtalinen, bei welchen die OH-Gruppen sich rdumlich am n#chsten
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Fig. 25.

<

befinden, also die Dimension der Spannweite der NH,-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 148t sich das
Zustandsdiagramm nur unvollstindig ausarbeiten, so daf§ fiir die
hier sicher vorliegende Verbindung "noch eine andere Zusammen-
setzungsmoglichkeit — entsprechend dem Verlauf der punktierten
Kurve — offen bleibt.

Bei den Dioxynaphtalinen, bei denen die Spannweite der OH-
Gruppen eine grofiere ist, so bei 1—4, 1—6, 2—6 und 2—7, ist
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die Moglichkeit des Falles IV denkbar, die Bildung der Verbindungen

des Typus:
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Wie die Figuren 28 und 29 es zeigen,

2—6-und 2—
dieses Typus.

2 Dioxynaphtalin—3 o-Phenylendiamin.
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geben tatsdchlich
7-Dioxynaphtalin mit o-Phenylendiamin Verbindungen

Im System 1-—4-Dioxynaphtalin—o-Phenylendiamin, das nicht

vollstindig ausgearbeitet werden konnte, ist,

-wie Fig. 30 es zeigt,

nach der Lage der realisierbaren Teile des Zustandsdiagramms die
Bildung der gleichen Verbindung wohl moglich, doch kann deren
Zusammensetzung ebensogut und sogar wahrscheinlicher die dqui-
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molekulare sein, welchem Typus die Verbindung
1—=6-Dioxynaphtalin—o-Phenylendiamin einwandfrei entspricht, wie

Fig. 31 es zeigt.

im System

Es kommt also in diesem letztgenannten System nicht zu

Bindungsverhéltnissen des Falles 1V,

sondern vielmehr, da der
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Normalfall I sehr unwahrscheinlich ist, jedenfalls zu solchen des
Falles IL
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Schlieflich haben wir die Zustandsdiagramme von Benzamid
mit den eingangs erwahnten sieben Dioxynaphtalinen untersucht. Im
Benzamid ist auBer der Aminogruppe a priori-die CO-Gruppe mit



Losungsgleichgewichte der Dioxynaphtaline, 185

einem Valenzkraftfeld behaftet, das grundsédtzlich die Fahigkeit hat,
mit dem Valenzkraftfeld der OH-Gruppe von Phenolen sich zu
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binden. Letzteres ist aber schon durch bloBe Anwesenheit der
elektronegativen Phenylgruppe in ihrer Wirksamkeit geschwicht,
eine weitere Schwichung der Wirksamkeit der Valenzkraftfelder
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beider Gruppen der. CO- .und NH,-Gruppe resultiert aus dem Um-
stande ihrer unmittelbaren Nachbarschaft. Es werden  daher fiir die
Verbindungsfahigkeit von Dioxynaphtalinen Benzamid gegeniiber
weitaus ungiinstigere Vorbedingungen gegeben sein als z. B. - und
auch a-Naphtylamin gegeniiber.

Dies haben wir denn auch beobachtet, indem, wie die Figuren 32
bis 38 es zeigen, alle untersuchten Dioxynaphtaline mit Benzamid
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Fig. 38.

einfache Eutektika liefern, bis auf das 2—3-Isomere, das mit Benz-
amid die Verbindung

1 Dioxynaphtalin—3 Benzamid
liefert.

Experimenteller Teil.

Die Aufnahme der Zustandsdiagramme erfolgte in bekannter
Weise. Infolge der Zersetzlichkeit der Schmelzen- bei den hier in
Betracht kommenden Temperaturen war es notig, im Kohlensdure-
strom und mit kleinen Substanzmengen zu arbeiten.

I. Die Systeme der sieben isomeren Dioxynaphtaline mit
B-Naphtylamin.
Die in den Figuren 1 bis 7.graphisch dargesteliten Versuchs-

ergebnisse sind in den Tabellen I bis VII wiedergegeben. Wie man
sieht, ist der Habitus dieser Zustandsdiagramme grundsétzlich der
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gleiche. Aufier den Schmelzlinien der beiden Komponenten liegt ein
durch ein mehr oder weniger abgeflachtes Maximum gehender Ast
des Zustandsdiagramms vor.

Bei den Systemen mit 1—4-, 1—5-, 1—8-, 2—7- und 2—3-
Dioxynaphtalin liegt das Maximum bei rund 479/, §-Naphtylamin.
Die Zusammensetzung der homogen schmelzenden Verbindungen
ist hier demnach die einer Aquimolekularen Verbindung, fiir welche
sich ein §-Naphtylamingehalt von 47-2°/, berechnet.

Im System 2—6-Dioxynaphtalin liegt das Maximum bei rund
64°/,. Die Verbindung entspricht also der Zusammensetzung des
Normaltypus von 1 Mol Dioxynaphtalin—2 Mol B-Naphtylamin, fir
die sich ein Gehalt von 6419/, @-Naphtylamin berechnet.

Im System 1-—6-Dioxynaphtalin— §-Naphtylamin schliefllich
liegt das Maximum zwischen 57 und. 589/, §-Naphtylamin, ent-
spricht also einer Verbindung von 2 Mol Dioxynaphtalin und 3 Mol
2-Naphtylamin, fir die sich ein Gehalt von 57-39/ 8-Naphtylamin
berechnet.

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

System von . Sehmelzpunkt Eutektikum der Verbindungen mit
3-Naphtylamin| der Verbindung bei T . ]
mit Dioxy- ) Dioxynaphtalin bei | @-Naphtylamin bei
naphtalin { v/, i o), : ‘ Y
°C {B—Naphé‘ymmin °C. f"’:’z—Naphtoylamin‘ °C. E-Naph‘gylamin
1—4 143° 47-2 125% 36 96° 76
1—5 2295 472 212 35 107 95
1—6 1 110°5 57-3 92:0 42 96 65
1—8 1124 4772 D 38 76 55
2—3 168 ! 47-2 145 24 106-5 97
26 _ | 171°5] 641 165 41 109 08
2—7 163 i 472 155 36 108 9815
Tabelle 1

System 1, 4-Dioxynaphtalin-—3-Naphtylamin.
@) Menge Naphtylamin: 1710 g. Zusatz von Dioxynaphtalin,

Gewichtsprozent Naphtylamin 100°0 96-4 92-3 88-1 84-2  79-9 760
Temp. der prim. Krystallisation 111+0 1100 109-0 105-0 103-0 100-01 08-01

Gewichtsprozent Naphtylamin®  72-2 66-8 59-2 542 500
Temp. der prim. Krystallisation 110-0 129:0 138-0 140-0 142-0

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bel 96°
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b) Menge: Dioxynaphtalin 1170 g. Zusatz von Naphtylamin.

Gewichtsprozent Naphtylamin.......... 00 15-8 282 33'5 34'6
Temperatur der priméren Krystallisation.. 183°0 1640 139°0 —1 —1

1 Nicht mehr genau festzustellen.

¢) Menge: Naphtylamin 0°710 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichisprozent Naphtylamin,......... 500 42'8 385 35°5
Temperatur der primiren Krystallisation.. 142-0° 141-0 131:0 1250

Tabelle IL
System 1, 5-Dioxynaphtalin—3-Naphtylamin.
a) Menge: B-Naphfy]amiﬁ 2+262 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent B-Naphtylamin 100-0 97-0  95-0 83-1 76-9 712 65°1
Temp. der prim. Krystallisation 111+0 109-01 10901 149-0 174-5 19301 2060

Gewichtsprozent B-Naphtylamin 61°5 59:3 ~ 543 51°8 49-8 47°'4
Temp. der prim. Krystalisation 214-0 217-0 225-0 228°0 2285 —

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 107-0°

b) Menge: 1, 5-Dioxynaphtalin 2895 g. Zusatz von 3-Naphtylamin.

Gewichtsprozent §-Naphtylamin 00 113 203 287 315 384 436
Temp. der prim. Krystallisation 250°0 247-01 239-01 232-01 227:01 224-0 228-5

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 212-0°

Tabelle IIL
System 1, 6-Dioxynaphtalin—§-Naphtylamin.
a) Menge: Dioxynaphtalin 1193 g. Zusatz von Naphtylamin,

Gewichtsprozent Naphtylamin.......... 0:0 11-8 185
Temperatur der priméren Krystallisation .. 133-0 1290 —1

1 Nicht mehr zu bestimmen.

b) Menge: Dioxynaphtalin 1-120-g. Zusatz von Naphtylamin.

Gewichitsprozent Naphtylamin......... 17-6 26-8 34-1 40-8
Temperatur der primiren Krystallisation., 1250  113:01 103-01 94-0!

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 92°

¢) Menge: B-Naphtylamin 1-490 g. Zusatz von Dioxynaphtalin,

Gewichitsprozent Naphtylamin.......... 100-0  91-7 748
Temperatur der priméren Krystallisation.. 111-0 110 —1

1 War nicht mehr bestimmbar,
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d) Menge: B-Naphtylamin 1-310 g. Zusatz von 3-Naphtylamin.
Gewichtsprozent Naphtylamin..... 77°9 70-8 632 555 51°3

4

189

74

Temp. der primiren Krystallisation.. 107-01 103-01 106-0t 1100 107:02 101-02

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 95° beziehungsweise 96°
2 > > > bei 92° > 91°

Tabelle IV.
System 1, 8-Dioxynaphtalin — 3-Naphtylamin.
a) Menge: Dioxynaphtalin 0-850 g. Zusatz von 3-Naphtylamin.

Gewichtsprozent 8-Naphtylamin ... 00 7-4 196 278 345
Temp. der priméren Krystallisation.. 137-0 135-0 125:0 110°0 93°0

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 75°

b) Menge: B-Naphtylamin 1-802 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent B-Naphtylamin .. 1000 93:2 86'9 80°0 724 585
Temp. der priméren Krystallisation. 111-0 109:0 105°0 1005 95-0 81-0

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 75°5°.

¢) Menge: Dioxybenzol 0:530¢. Zusatz von B-Naphtylamin.

Gewichtsprozent §-Naphtylamin ...... 39-6 471 48-4 51-0
Temperatur der priméren Krystallisation 111-01 124-0  120:02 111-02

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 75°
2 » > » > 76°

Tabelle V.
System 2, 3-Dioxynaphtalin —3#-Naphtylamin.
a) Menge: Dioxynaphtalin 1:770 g. Zusatz von B-Naphtylamin.

Gewichtsprozent 3-Naphtylamin .  0-0 27 8-2 153 22°0

Temp. der prim. Krystallisation .. 1620 161:0 1580 1530 14801
Gewichtsprozent 8-Naphtylamin . 33'7 389 41-7 463  50°5
Temp. der prim. Krystallisation .. 156°0 160°0 163-01 168'0 161-0

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 144°

b) Menge: B-Naphtylamin 1-230g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent 3-Naphtylamin..:. 100°0 90:4 80'6 704 627
Temp. der prim. Krystallisation ... 111-0 115:0 130:0 1450 1550

¢) Menge: B-Naphtylamin 1145 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent 3-Naphtylamin .. ....... 98.4
Temperatur der primaren Krystallisation .. 107-0

397
109-51

536

4
16

[No 13
V]

g
7

—1

(o1

274
149-61

o
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Tabelle VL
System 2, 6-Dioxynaphtalin—@-Naphtylamin.t
&) Mengs: 2, 6-Dioxynaphtalin 3-507 g. Zusatz von $-Naphtylamin.

Gewichtsprozent B-Naphtylamin ... ~0-0 79 13-8 21-2
Temp. der primdren Krystallisation.. 216-0  206°0 2010 1930

1 Dieses System muSBte stiickweise wegen eintretender Verharzung ausgearbeitet

werden. Die sekundédren Krystallisationen sind nicht exakt zu beobachten.

b)-Menge: Dioxynaphtalin 3°220 g. Zusatz von 3-Naphtylamin.

Gewichtsprozent -Naphtylamin ..... fevaan 249 28-3
“Temperatur der primiren Krystallisation.... 1880 1820

¢) Menge: Dioxynaphtalin 3-220 ¢. Zusatz von 3-Naphtylamin.

Gewichtsprozent B—I\‘é&phty]amin ... 3174 8503 30°8 4274 44+
Temp. der primiren Krystallisation. 180-0 1720 164+0 166+0 167¢

d) Menge: 3-Naphtylamin 2-430 . Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent @-Naphtylamin .. 100°0 97'6 89-0 840 810 74°5
Temp. der primiren Krystaliisation 111-0 122-01 148-0 161-0° 163°0 168'0

1 Sekundére eutektische Krystallisation .bei 109°

¢) Menge: @-Naphtylamin 2°874 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent 3-Napbtyvlamin . ...... 655 627 58-8 85+
Temperatur der priméren Krystallisation. 170-8  171-0 170°7  170-

Tabelle VIL
System 2, 7-Dioxynaphtalin—3-Naphtylamin.
@) Menge: Dioxynaphtalin 2-622 . Zusatz von 3-Naphtylamin.

Gewichtsprozent 2-Naphtylamin.,.. 00 3-8 97 17-8 268

0
0

70" C
1695

31°6

Temp. der primiren Krystallisation. 186-0 183-0 179-0 172-0 164-01 160°0%

Gewichtsprozent 3-Naphtylamin.... 384 43'3  46°6
Temp. der primiren Krystallisation. 159:0 1625 163-0

1 Sekundire eutektische Krystallisation beil 155° im Mittel.

b) Menge: 3-Naphtylamin 3:030 g. Zusatz von Dioxybenzol.
Gewichisprozent B-Naphtylamin.... 100:0 95°8 93-2  82-9 74-3
Temp. der priméren Krystallisation. 111-0 112-01 116-0 130'5 144-0
Gewichtsprozent B-Naphtylamin.... 62-4 573 522
Temp. der primdren Krystallisation. 158-0 161°5  162°5

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 108°
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II. Die Systeme von a-Naphtylamin mit den sieben isomeren
Dioxynaphtalinen.

Wie aus den in den Tabellen VII bis XIV wiedergegebenen
und in den Figuren 8 bis 14 graphisch dargestellten Versuchs-
ergebnissen ersichtlich, haben wir bei diesen Systemen grundsétz-
lich zwei Typen von Zustandsdiagrammen zu unterscheiden.

In den Systemen von o-Naphtylamin mit den Isomeren 1—35,
2-—6 und 2-—7 besteht das Zustandsdiagramm aus zwei Asten, die
sich in einem einfachen Eutektikum schneiden. Das Eutektikum
hat die folgende Lage:

Im System von a-Naphtylamin mit

1—5-Dioxynaphtalin bei 44° und 959, a-Naphtylamin,
2—6-Dioxynaphtalin bei 46° und 989/, o-Naphtylamin,
9—7-Dioxynaphtalin bei 35° und 919/, a-Naphtylamin.

In den {Ubrigen Systemen liegt im Zustandsdiagramm aufler
den Schmelzlinien der Komponenten ein dritter durch ein Maximum
gehender, also einer homogen, schmelzenden Verbindung beider
Komponenten entsprechender Ast des Zustandsdiagramms vor,

Bei den Systemen von o-Naphtylamin mit 1—8- und 1—4-
Dioxynaphtalin liegt das Maximum bei rund 479/, a-Naphtylamin,
die Zusammensetzung der Verbindung entspricht also der dqui-
molekularen, flir die sich nach obigem ein Gehalt von 47-2%/,
a-Naphtylamin berechnet.

Bei den Systemen von a-Naphtylamin mit 2—3- und 1—6-
Dioxynaphtalin liegt das Maximum zwischen 57 und 58/ a-Naphtyl-
amin; die homogen schmelzende Verbindung hat also die Zusammen-
setzung von

2 Dioxynaphtalin—3 a-Naphtylamin,

fiir welche sich ein Gehalt von 5729/, a-Naphtylamin berechnet.
Die Lage der nonvarianten Gleichgewichtspunkte in den’letzt-
genannten vier Systemen ist die folgende:

)
Systeme von Schmelzpunkt ‘ Eutektikum der Verbindung mit
3-Naphtylamin| der Verbindung bei . . L j .

o Ty - Dioxynaphtalin bei | o-Naphiylamin bei
mit Dioxy- b | -
naphtalin o ! "/ e, | o Y ‘ Yo

a-Naphtylamin |o-Naphtylamin| " |o-Naphtylamin
i
1—4 143° 472 129° 39 44° 04
1—6 845 572 76 53 43 925
1—8 765 472 4 45 41 34
2--3 08 | 572 07 545 35 | 87
i } |
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Tabelle VIIL
System 1, 4-Dioxynaphtalin—a-Naphtylamin.

a) Menge: Dioxynaphtalin 1'070 g, Zusatz von a-Naphtylamin.

Gewichtsprozent a-Naphtylamin 0-0 115 196 29'6 39'6 43°7
Temp. der prim. Krystallisation.183-0 166-01 156°02 144+03 133:02 138-0

1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 129°
2 » » » » 128°
3 > » » > 127°

b) Menge: a-Naphtylamin 1-128 g, Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent e-Naphtylamin ......... 100:0 941 855 77-3
Temperatur der priméren Krystallisation.. 483 44°01 86:02 1060
Gewichtsprozent a-Naphtylamin ......... 564 49°9 47-6 455

Temperatur der primédren Krystallisation.. 139°0 142:0 1430 —

1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation.
2 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 44-0°

Tabelle IX.
System 1, 5-Dioxynaphtalin—a-Naphtylamin.
a) Menge: 1, 5-Dioxynaphtalin 2-590 g. Zusatz von a-Naphtylamin.

Gewichtsprozent a-Naphtylamin......... 00 16°9
Temperatur der priméren Krystallisation.. 250-0 —1

46-3

663
13140

1 Bei Zusatz bis 169/, e-Naphtylamin tritt sofort starkes Absieden von
a-Naphtylamin und Verschmierung der Schmelze ein, so daff die weitere Beobachtung

unmoglich wurde.

b) Menge: a-Naphtylamin 2455 g. Zusatz von Dioxynaphtalin,

Gewichtsprozent e-Naphtylamin ....... 1000 03-8 82«1
Temperatur der primidren Krystallisation. 48-3 66-51 1630

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 44-0°

¢) Menge: w-Naphtylamin 2°380 2. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent o-Naphtylamin.... 69-7 613 52+2 499 473

40-4

Temp. der priméren Krystallisation.. 192:01 210°0 224+0 226-0 2280 2340

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 43-0°

Tabelle X.
System 1, 6-Dioxynaphtalin-—a-Naphtylamin.

a) Menge: 1, 6-Dioxynaphtalin 1-160 g. Zusatz von a-Naphtylamin.

292 373 45-2

Gewichtsprozent a-Naphtylamin .. .. 0-0 121
50 1130 1020 91:0

Temp. der primédren Krystallisation.. 134-0 12

50-6
84-0
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b) Menge: a-Naphtylamin 1-280 g. Zusatz von Dioxynaphtalin,
0

Gewichtsprozent o-Naphtylamin.... 100- 94-1 859 752 670 606

Temp. der primidren Krystallisation.. 485 46-51 640 76'0 81-5 840
Gewichtsprozent ¢-Naphtylamin .... 579 51-8 557
Temp. der priméren Krystallisation.. 84-5 81:02 83-5%

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 43-0°
2 » » > » 76-0°

Tabelle XI.
System 1, 8-Dioxynaphtalin—a-Naphtylamin.

a) Menge: 1, 8-Dioxynaphtalin 2°670g. Zusatz von a-Naphtyiamin.

Gewichtsprozent a-Naphtylamin .. ........ -0 56
Temperatur der primdren Krystallisation... 137-0 1330

b) Menge: Dioxynaphtalin 1'888¢. Zusatz von a-Naphtylamin.

Gewichtsprozent o-Naphtylamin .. ........ 22-5 31-6
Temperatur der primdren Krystallisation... 118-5 102-0

¢) Menge: o-Naphtylamin 2°742 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.
Gewichtsprozent a-Naphtylamin.... 100-0 89-3 834 77-1 72:2 657
Temp. der primédren Krystallisation.. 48°3° 46-0 41-01 52-01 58-0! 670
Gewichtsprozent a-Naphtylamin ..., 59-3 524 48-7 463 43-2 409
Temp. der primdren Krystallisation.. 705 75:0 76-0 756°0 82-02 85-52

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 41-5°
2 » > » > 74°'5°

Tabelle XIL
System 2, 3-Dioxynaphtalin—ao-Naphtylamin.

a) Menge: Dioxynaphtalin 2-977 g. Zusatz von a-Naphtylamin,

Gewichtsprozent e-Naphtylamin ... .. 0-0 6-3 166 27-4 383
Temp. der primédren Krystallisation .. 162:0 158-5 152:0 145-0 127-0

b) Menge: Dioxynaphtalin 2624 g. Zusatz von a-Naphtylamin.
Gewichtsprozent e-Naphtylamin.... 29-5 365 43-21 48-1 53:2 55-
Temp. der primdren Krystallisation.. 143-0 133-5 1200 110°0 1010 102-C
Gewichtsprozent o-Naphtylamin .... 572 60-2 647 687 75-1
Temp. der primédren Krystallisation.. 103-01 101:0 960  90-0  80-0%

-
/
¥

1 Sekundire eutektische Krystallisation hei 95-0°

2 > » » o » 350°

Chemieheft Nr 3 15
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¢) Menge: o-Naphtylamin 3-208 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent o-Naphtylamin ... .... 1000 94-3 905 84-8
Temp. der primdren Krystallisation .... 48-3 445 41-5 47-01

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 35°

d) Menge: a-Naphtylamin 1-616 ¢. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichitsprozent a-Naphtylamin ........ 80-0
Temperatur der primdren Krystallisation., 69-01

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 35°

Tabelle XIIL
System 2, 6-Dioxynaphtalin—a-Naphtylamin.

a) Menge 2, 6-Dioxynaphtalin 2-599 g. Zusatz von ¢-Naphtylamin,

Gewichtsprozent e-Naphtylamin........ 0-0 813
Temperatur der priméren Krystallisation.. 216-0 —1

1 Infolge Verharzung und Absieden von e-Naphtylamin nicht zu ermitteln.

b) Menge: 2,6-Dioxynaphtalin 216 g. Zusatz von a-Naphtylamin.

Gewichisprozent e-Naptylamin .. .......... 21-1
Temperatur der primiren Krystallisation ... —1

1 Infolge Verharzung und Abscheidung von a-Naphtylamin nicht zu ermitteln.

¢) Menge: u-Naphtylamin 2-580 ¢. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent o-Naphtylamin., 100-0 94+3 876 762 638 558 489
FTemp. der priméren Krystallisation 48-3 61-01 840 120-02 148-0 161-0 170°0

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 45-0°
2 » > » » 46:0°

d) Menge: o-Naphtylamin 1-140 g, Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent e-Naphtylamin . .......... 42°8
Temperatur der priméren K‘rirstallisation. ... 180-0

Tabelle XIV.
System 2, 7-Dioxynaphtalin—as-Naphtylamin.
@) Menge: 2, 7-Dioxynaphtalin 2-229 ¢.-Zusatz von e-Naphtylamin.

Gewichtsprozent e-Naphtylamin ... .. .. 0-0 19-9 274 330
“Temperatur der priméren Krystallisation. 186-0 176-0 1680 162-0
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b) Menge: a-Naphtylamin 2-856 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichisprozent a-Naphtylamin ... 100-0  97-5 90°7  81-4 723 614
Temp. der primédren Krystallisation , 483 45-0 35:0 62-01 83-0 109-0
Gewichtsprozent a-Naphtylamin ... 548 498 46°5 44-3 409 37-3
Temp. der primédren Krystallisation . 1245 1370 141-0 144-0 151-0 155-0

1 Sekundire eutektischie Krystallisation bei 35-0°

III. Die Systeme von p-Pheanylendiamin mit den drei isomeren
Dioxynaphtalinen.

Die Versuchsergebnisse mit diesen Systemen sind in den
Tabellen XV bis XIX tabelliert . und in den- Figuren 15 bis 19
graphisch dargestelit. Wie man sieht, zeigen alle Systeme aufler den
Schmelzlinien der Komponenten je einen durch ein, einer homogen
schmelzenden Verbindung beider Komponenten entsprechendes
Maximum gehenden Ast des Zustandsdiagramms. Das Maximum
liegt bei den Systemen mit 1—=8-, 2—3- und 2—7-Dioxynaphtalin
bei rund 259/, p-Phenylendiamin, entspricht also der Zusammen-
setzung einer Verbindung von 1 Phenylendiamin . 2 Dioxynaphtalin
fur die sich dieser Gehalt von Phenylendiamin berechnet.

Bei den Systemen mit 2—6- und 1—6-Dioxynaphtalin liegt
das Maximum bei rund 40%, Phenylendiamin, also bei einer Zu-
sammensetzung der dquimolekularen Verbindung, fiir die sich ein
Phenylendiamingehalt von 40-3%/, berechnet.

Die Lage der nonvarianten Gleichgewichtspunkte in den unter-
suchten bindren Systemen ist die folgende:

System Schmelzpunkt EButektikum der Verbindung mit
| 7-Phenylen- | der Verbindung bei | _ L o
diamin mit | - Dioxynaphtalin bei ! p-Phenylendiamin bei
i Dioxy- | Phenylen- © Phenylen- [ Phenylen-
naphtalin °C. diamin °C. diamin °C. . diamin
’ % % : °h
1—6 170"-\ 403 121° 15 - 125° 93
1—8 118: 250 109 21 106 37
2-—3 164 t 250 141 4 - 118 70
2—56 212 40-3 195 10 140 95
27 180 250 171 10-5 129 81
[ i




166 R. Kremann, F. Hemmelmayr und H. Riemer,

Tabelle XV.

System 1, 6-Dioxynaphtalin—p-Phenylendiamin.

2) Menge: Dioxynaphtalin 1-010 g. Zusatz von p-Phenylendiamin.

Gewichtsprozent p-Phenylendiamin ..... 0-0 5-0 12+2 17-2 24-0
Temperatur der priméren Krystallisation. 134-0 131-0! 126-01 130-01 1550

Gewichtsprozent p-Phenylendiamin...... 27-3  31-2 34-9 405
Temperatur der primdren Krystallisation. 1610 187-0 169:0 1705

1 Sekunddre eutekiische Krystallisation bei 121:0°

») Menge: Phenylendiamin 0-610 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent p-Phenylendiamin ....... 100-0 835 72:6 655
Temperatur der primdren Krystallisation .. 147-0 140:01  151-01  157-01
Gewichtsprozent p-Phenylendiamin ....... 58-6 517 472 43+5
Temperatur der primédren Krystallisation... 162-0 166-0 16820 1695
1 Sekunddre eulektische Krystallisation bei 125-0°
Tabelle XVL
System 2, 6-Dioxynaphtalin—p-Phenylendiamin.
a) Menge: Dioxynaphtalin 1-232 g. Zusatz von Phenylendiamin.
Gewiclisprozent Phenylendiamin ... ..., 00 6-1 14-4 253 312

Temperatur der primdren Krystallisation. 216-0 209-01 204'0 210-0 211-0

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 195°

b) Menge: Dioxynaphtalin 0°810g. Zusatz von Phenylendiamin,

Gewichtsprozent Phenylendiamin ........ 5-8 74
Temperatur der primiren Krystallisation.. 2090 195-01

1 Gleichzeitig sekundire eutektische Krystallisation,

¢) Menge: p-Phenylendiamin 0°870 ¢. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin 100-0 88-7 838 738 658 572 52°0
Temp. der prim, Krystallisation. 147-0 154:01 164:01 18301 193:0 2030 —

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 140°.

) Menge: p-Phenylendiamin 0:370 g, Zusatz von Dioxynaphtalin,

Gewichitsprozent Phenylendiamin . ............ 37-8
Temperatur der priméren Krystallisation .. .... 2120
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Tabelle XVIL
System 2, 7-Dioxynaphtalin—p-Phenylendiamin.

@) Menge: Dioxynaphtalin 1'380 g. Zusatz von Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin ....... 0-0 43 10-4 16-8
Temperatur der primdren Krystallisation. 186-0 181-01 171-02 —

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 171°
2 Gleichzeitig sekundidre eutektische Krystallisation,

b) Menge: Dioxynaphtalin 1-126 g. Zusatz von Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 12-4 221 257 34-0
Temperatur der primdren Krystaliisation ... 1740 179'5  179-5 —
¢) Menge: Phenylendiamin 0°968 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.
Gewichtsprozent Phenylendiamin .. .......... 100-0 904 V74 611
Temperatur der priméren Krystallisation ... .. 147-0  140-01 134-01 —
d) Menge: Phenylendiamin 0-689 ¢
Gewichtsprozent Phenylendiamin ............ 685 567 454 35-7
Temperatur der primiren Krystallisation ..... 145-02 157:0 1710 1770

i Sekundire eutektische Krystallisation bei 128°

2 » » > » 127¢°

Tabelle XVIIL
System 1, 8-Dioxynaphtalin— p-Phenylendiamin.

a) Menge: Dioxynaphtalin 0-880g. Zusatz von Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 00 17-7 342

83
Temperatur der primdren Krystalisation.... 137-0 12701  115-02 109-03
1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 109-0°
2 > » EY » 108 Oo
3 » > » > 106 ‘ Oo

&) Menge: Phenylendiamin 0°458 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin ... ... s 3240 288 254
Temperatur der primiren Krystallisation... 113:0  117-01 1180 1

— LD
[STERR)
<o

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 106°0°

¢) Menge: Phenylendiamin 0-632 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin 1000 85-4 80-0 64-3 584 353°9 46-4
Temp. der prim, Krystallisation. 1470 138-0 134-0 125-01 120-01 117-01 1120

1 Sekundire eutekiische Krystallisation bei 106°
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Tabelle XiX.
System 2, 3-Dioxynaphtalin— p-Phenylendiamin.

@) Menge: 2, 3-Dioxynaphtalin 1-000 g. Zusatz von Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin ... .... 0-0 4-4 8-9 15-6 22+0
Temperatur der primiren Krystallisation. 1620 142-0 148-01 158-01 162-51

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 140 bis 142°

b) Menge: 2, 3-Dioxynaphtalin 0°860 g, Zusatz von Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin ........ 18-8 24-0 36-2
Temperatur der priméren Krystallisation.. 161-51 = 164-01  160-0

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 142°

¢) Menge: p-Phenylendiamin 2185 £. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin .. ... L 10040 94°2 886 80'3  60-8
Temperatur der primiren Krystallisation., 147-0  144-0  139-0  131-01 119'5

1 Sekunddre eutektische Krystallisation hei 118°

d) Menge: p-Phenylendiamin 0:578 g, Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 63-6
Temperatur der primiren Krystallisation.... 182'0

¢) Menge: p-Phenylendiamin 0°980 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 53-8
Temperatur der priméren Krystallisation.... 143-0

f) Menge: Phenylendiamin 0-663 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin «......... 435
Temperatur der priméren Krystallisation ... 1550

1V. Die Systeme von m-Phenylendiamin mit den isomeren
Dioxynaphtalinen.

Die Versuchsergebnisse, die in den Tabellen XX bis XXV
wiedergegeben und in den Figuren 20 bis 20 zur graphischen Dar-
stellung gebracht erscheinen, zeigen, dafl bei allen untersuchten
Systemen jeweils aufier den Schmelzlinien der Komponenten ein
durch ein Maximum bei rund 409/, m- Phenylendiamin gehender,
also einer dquimolekularen Verbindung, fir die sich ein Phenylen-
diamingehalt von 40°39%, berechnet, entsprechender Ast des Zu-
standsdiagramms vorliegt.
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Die nonvarianten Gleichgewichtspunkie in diesen Systemen

haben die folgende Lage:

System Schmelzpunkt Butektikum der Verbindung mit
m-Phenylen- | ger Verbindung bei . :
diamin mit Dioxynaphtalin bei ‘ #1-Phenylendiamin bei
Dioxy- : Phenylen- - | Phenylen- {  Phenylen-
naphtalin °C. diamin °C. | diamin |, °C. | diamin
0/’0 0/0 : J 0//0
1—4 124° 40-3 ? ? 55° 92-
1—6 125 40°3 87° 22 49 89
1—8 101 40°3 75 32 58 92
2—3 149 40-3 122 24 53 04
2—6 171 40-3 125 35 61 a8
2—7 189 40-3 126 33 53 98
Tabelle XX.
System 1, 4-Dioxynaphtalin—sm-Phenylendiamin.
a) Menge: Dioxynaphtalin 0-640 g, Zusatz von Phenylendiamin.
Gewichtsprozent Phenylendiamin ........ 00 12-0 19-8
Temperatur der primédren Krystallisation.. 183:0  160-01  140-01

1 Bereits bei dem ersten Zusatz tritt eine von Gasentwicklung

begleitete

weitergehende Umsetzung ein, so daf diese Werte mit einer groferen Unsicherheit

behaftet sind.

b) Menge: Phenylendiamin 0°830 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin ......... 100-0  95-4 855 734 66-4
Temperatur der primédren Krystallisation .. 63:5 61-01  79-0 98-0 106-0
Gewichitsprozent Phenylendiamin ......... 576 521 47-3 363
Temperatur der primédren Krystallisation .. 113-52 120-02  122-03 123+03

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 55-0°

2 Hier beginnt eine weitergehende chemische Reaktion in den Vordergrund
zu treten, die sich unter Gasentwicklung, die zwischen 90 bis 100° beginnt, erfolgt.
3 Die Gasentwicklung erfolgt bereits bei tieferer Temperatur, und zwar von

68° angefangen.

Tabelle XXI,
System 1, 6-Dioxynaphtalin-—m-Phenylendiamin.

a) Menge: Dioxynaphtalin 1-080 ¢. Zusatz von Phenylendiamin.

0-0.
134-0
373
1230

1 Selkundidre eutektische Krystallisation bei

Gewichtsprozent Phenylendiamin
Temperatur det primdren Krystallisation. .
Gewichtsprozente Phenylendiamin .......
Temperatur der primédren Krystaliisation ..

90 18-3 247
119-0 103-01  97-01
41-6  44-8 526
125-0 123-0 1i5°0
87-0°

S S ®
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b) Menge: Plenylendiamin 1-101 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.
Gewichtsprozent Phenylendiamin ... .. 100°0 880 778 68'3 586

50"

0

Temp. der primidren Krystallisation... 63:0 55-0t 86-0L 97-0 110-0 118-0

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 49-0°

Tabelle XXIL
System 1, 8-Dioxynaphtalin—mz-Phenylendiamin.

a) Mengc: Phenylendiamin 1-447 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichfsprozent Phenylendiamin ........ 1000 957 01-0  82-6
Temperatur der primiren Krystallisation .. 630 61-01 5801 66-0
Gewichtsprozent Phenylendiamin ........ 68°2 650 585 654
Temperatur der priméren Krystallisation .. 81-0 840 900  92°0

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 58°

b) Menge: Dioxynaphtalin 1-260 g. Zusatz von Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 0-
7

0
Temperatur der priméren Krystallisation.,.. 137-0 127-0 116-0 98

¢) Menge: Dioxynaphtalin 1-207 g. Zusatz von Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin.......... 356 41+8 460
Temperatur der primdren Krystallisation... 92°01  101-0 985

~E0

1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 75

Tabelle XXIIL
System 2, 3-Dioxynaphtalin—m-Phenylendiamin.
@) Menge: Dioxynaphtalin 1-560 g, Zusatz von Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin ........ 00 12-6 19-5 271

87 158 241

0

S

[S1

336

Temperatur der primdren Krystallisation.. 162-0 150-0 139-01 135-51 145-0

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 123°, beziehungsweise 122°

b) Menge: Phenylendiamin 1°210 ¢. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Dioxynaphtalin........ 100-0  96-0. 82-8 695
Temperatur der priméren Krystallisation.. 63'0 56-01 89-01 120-0 1
Gewichtsprozent Dioxynaphtalin........ 540  51-1 463

Temperatur der primédren Krystallisation.. 140-0 144-0  149-0

1 Sekunddrc cutekiische Krystallisation bei 53-0°

576

35-0
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Tabelle XXIV.
System 2, 6-Dioxynaphtalin—m-Phenylendiamin,

a) Menge: Dioxynaphtalin 1-320 g. Zusatz von Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin ......... 00 11-4 20-9 24-5 30-1
Temperatur der primédren Krystallisation...216-0 194:0 168-0 1590 144-11
Gewichtsprozent Phenylendiamin ......... 349 38-3 43-5 47°8
Temperatur der primdren Krystallisation..,147°01 170-0 170-5 1600

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 125°

b) Menge: Phenylendiamin 1-330 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.
Gewichtsprozent Phenylendiamin.......... 1000 93+9 816 7246
Temperatur der primiren Krystallisation.... 63°0 81-01 129°0 146-0
Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 64-8 585 54-9 50-3
Temperatur der prim#ren Krystallisation..., 157-01 163°0 1650 1680

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 61-0°
Tabelle XXV.
System 2, 7-Dioxynaphtalin—m-Phenylendiamin.

a) Menge: Dioxynaphtalin 1443 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.
Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 0-0 85 14-9 22-2
Temperatur der primdren Krystallisation.... 186:0 1795  167-0  148:0
Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 28-1 34-9 404 454
Temperatur der primiren Krystallisation ... 145-01 131:01 139°0 —

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 127°, beziehungsweise 126-5°

b) Menge: Phenylendiamin 1+100 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

6 47-

Gewichtsprozent Phenylendiamin..100-0 887 780 70:0 60-4 52-
29+5 13

Temp. der prim. Krystallisation .. 63-0 71-01 90-01 104:0 1200 1

[WIEEN|
[ Bl

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 53-0°

V. Die Systeme von o-Phenylendiamin mit den isomeren
Dioxynaphtalinen.

Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen XXVI bis XXXI
wiedergegeben und in den IMiguren 26 bis 31 graphisch dargestellt.
Fiir alle Zustandsdiagramme ist gemeinsam, daff auler den Schmeiz-
linien der Komponenten ein durch ein Maximum gehender, einer
homogen schmelzenden Verbindung beider Komponenten ent-
sprechender Ast des Zustandsdiagramms vorliegt.
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In den Systemen von 1—6- und 1-—8-Dioxynaphtalin mit
o-Phenylendiamin liegt das Maximum jeweils bei rund 409,
o-Phenylendiamin. Der Zusammensetzung der Verbindung in diesen
Systemen entspricht daher der #dquimolekularen, fiir die sich ein
Gehalt von 40°3%/, 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 von

2 Mol Dioxybenzol und 3 Mol Phenylendiamin,

fiir die sich ein Gehalt von 50-39%/ berechnet. In den Systemen
i—4- und 2—3-Dioxynaphtalin lieflen sich die Zustandsdiagramme
infolge sekundédrer Reaktionen nicht vollkommen aufnehmen. Der
der Verbindung entsprechende Ast 148t sich im Intervall der nicht
untersuchbaren Mischungen entweder durch ein Maximum bej 40°/,
Phenylendiamin, der &quimolekiilaren Verbindung (gestrichelte Kurve
in den Figuren 27 und 30) entsprechend, oder ebenso durch ein
Maximum bei rund 50%, Phenylendiamin (punktierte Kurve in den
Figuren 27 und 30) der Verbindung 2 Dioxynaphtalin. 3 Phenylen-
diamin entsprechend bei extrapolatorischer Verldngerung ziehen.
Wenn also die Existenz einer Verbindung in diesen beiden Systemen
auch sicher steht, so bleiben fiir die Zusammensetzung dieser
Verbindungen der beiden oberwidhnten Moglichkeiten offen.

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

System Schmelzpunkt ' Eutektikum der Verbindung mit
o-Phenylen- | ger Verbindung bei o e | ‘ L .
diamin mit ‘Dioxynaphtalin bel | o-Phenylendiamin bei

Dioxy- | Phenylen- “ Phenylen- | . Phenylen-

naphtalin | °C | diamin °C. | diamin °C. [ diamin

‘ 0/(\, i 0/0 ! i U/n
1—4 ? ? P ? 87° 83
1—6 95° 403 76° 32 62 61
1—8 151 40-3 117 7 93 85
23 ? P ? 96 93
2—6 150 50-3 124 30 99 92
27 140 50+3 101 38 96 91

Tabelle XXVL
System 1, 8-Dioxynaphtalin—o-Phenylendiamin.
a) Menge: Phenylendiamin 1-769 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin ........ 1000 956 91-7 85-0 786
Temperatur der primdren Krystallisation ., 103-0  101-0 980  95-0 108-0
Gewichtsprozente Phenylendiamin ....... 743 691 62°5 57°2
Temperatur der primidren Krystallisation.. 119-0 1300  140-0 145-0
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b) Menge: Dioxynaphtalin 1:380 g. Zusatz von Phenylendiamin.
Gewichtsprozent Phenylendiamin ... 00 12-8 231 33-6 397 466
Temp. der primiren Krystallisation. 137-0 128'01 142-0 149-0 151-5 - 149-5

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 107-0°

Tabelle XXVIIL
System 2, 3-Dioxynaphtalin—o-Phenylendiamin.
Menge: Phenylendiamin 1-650 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin.. 100-0 97-1 94'4 91:7 855 80-1 {§3:9
Temp. der priméren Krystallisation, 103-0 1010 98:5 99-0 119-0 1300 155-0%

1 Uber 150° tritt Reaktion ein, bei 135° HyO-Dampfentwicklung. — Sobald der
Dioxynaphtalingehalt 400/, iibersteigt und damit die Temperatur der primdren Kry-
stallisation von 150° erreicht wird, tritt eine weitergehende, unter Wasserentwickiung -
von staiten gehende Reaktion ein, die die weitere Bestimmung der Temperatur der
primdren Krystallisation unsicher machit. Aus gleichen Griinden lassen sich, aus-
gehend von reinem 2, 3-Dioxynaphtalin vom Erstarrungspunkte 162°, bei Zusatz von
o-Phenylendiamin im Intervall O bis zirka 600/, o-Phenylendiamin, die Punkte der
primédren Krystallisation nicht ermitteln.

Tabelle XXVIL
System 2, 6-Dioxynaphtalin—o-Phenylendiamin.
a) Menge: Phenylendiamin 1°730 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin.... 100-0 954 89-4 86:3 83-4 76
Temp. der priméren Krystallisation.. 103-0 101-01 114-01 122-01 127-01 135-
Gewichtsprozent Phenylendiamin...,. 72-2 66-1 6086 57-8 536 49
Temp. der primidren Krystallisation.. 139-01 143-5 146-0 148-0 1500 151"

W K

w ¢

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 99 bis 985°

b) Menge: Dioxynaphtalin 1119 g. Zusatz von Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin, .. .. .. 00 66 14-5
Temperatur der priméren Krystallisation. 216-0 205°0 178-0 1

16 277
2:0  133-0%

2
5
Gewichtsprozent Phenylendiamin., ...... 38-1 437 493
Temperatur der primédren Krystallisation. 144-01 1496-0  150-0

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 124°

Tabelle XXIX.
System 2, 7-Dioxynaphtalin—o-Phenylendiamin.
a) Menge: Phenylendiamin 1428 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin ...... 100-0. .. 920 82-0 768
Temperatur der priméren Krystallisation. 103-0 97-01 107-01 113:0 1

- =]
[No T ¢

1 Sekundédre eutektische Krystallisation bei 96°
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b) Menge: Phenylendiamin 1-030 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin ........ 677 595 52-0
Temperatur der priméren Krystallisation.. 126-0 134-0 139-0

¢) Menge: Dioxynaphtalin 1-894 ¢. Zusatz von Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin.. 00 7:3 15'9 25'5 334 39:3 500
Temp. der priméren Krystallisation. 1860 178-0 168-0-149-0 125-01 115-01 140-0

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 101°
Tabelle XXX,
System 1, 4-Dioxynaphtalin—o-Phenylendiamin.

a) Menge: Dioxynaphtalin 0-777 ¢. Zusatz von Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin.......... 0-0 79 14+5
Temperatur der priméren Krystallisation. .. 1830 178—1771 165-01

1 Diese Punkte sind bereits durch das Eintreten einer chemischen Reaktion
unsicher, bei weiterem Dioxynaphtalinzusatz wird die Bestimmung unmdglich.

b) Menge: Phenylendiamin 0755 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.
Gewichtsprozent Phenylendiamin .. ........ 1000 91-5 865 800
Temperatur der priméren Krystallisation.... 103-0 99-01  95-01  94-0
Gewichtsprozent Phenylendiamin .......... 747 675 591 54+0

Temperatur der primdren Krystallisation.... 1000  105-02 110-0 113-08

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 87-0°

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

3 Bei weiter steigendem Dioxynaphtalingehalt erscheint, ebenso wie iiberhaupt
in dioxynaphtalinreichen Schmelzen des Intervalls 15 bis 550/, Phenylendiamin, infolge
einer bereits bei 90° unter Gasentwicklung stirker hervortretenden sekundiren
chemischen Reaktion die Bestimmung der Temperatur der primdren Krystallisation
unméglich.

Tabelle XXXI.
System 1, 6-Dioxynaphtalin—o-Phenylendiamin.
a) Menge: Dioxynaphtalin 1-050 g. Zusatz von Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Phenylendiamin .. .. .. 00 60 198 26:6 347 381
Temperatur der primédren Krystaliisation. 134-0 131-0 111-0 950 85-0 94-0

b) Menge: Phenylendiamin 1-357 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Phenyiendiamin ...... 100-0 94°5 86-9 784 72-1 63-3
Temperatur der primiren Krystallisation.103:0 1010 99-0 92-51 82-0 72:01
Gewichtsprozent Phenylendiamin ......... 56-7 523 48-2 42+8  40-

3
Temperatur der primidren Krystallisation... 71-01 82:0 900 940 950

1 Sckundire cutektische Krystaliisation bel 62:0°
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VI. Die Systeme von Benzamid mit den isomeren
Dioxynaphtalinen.

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

Im System Benzamid mit

I—4-Dioxynaphtalin bei 91° C. und 6159/, Benzamid.

1—>5- » » 106 > 72 »
1—6- » » 90 » 45 »
1—-8- » » 48 » 46 »
2—6- » » 87 » 48 »
2—-7- » » 78 » D32 »

Im System 2—3-Dioxynaphtalin—Benzamid liegt, wie im
besonderen Fig. 38 zeigt, aufler den Schmelzlinien der Komponenten
ein durch ein Maximum bej rund 709/, Benzamid und 113° gehender
Ast des Zustandsdiagrammes vor. Die hier als Bodenk&rper vor-
liegende homogen schmelzende Verbindung mufi daher die Zu-
sammensetzung der Verbindung von

1 Mol Dioxynaphtalin—3 Mol Benzamid

haben, da sich fiir eine solche Verbindung ein Gehalt von 69-3%,
Benzamid berechnet.

Das Eutektikum der Verbindung mit Dioxynaphtalin liegt bei
80° und 489 Benzamid, das mit Benzamid bei 106° und 759,
Benzamid.

Tabelle XXXII,
System 1, 4-Dioxynaphtalin—Benzamid.

a) Menge: Dioxynaphtalin 1-180 g. Zusatz von Benzamid.

Gewichtsprozent Benzamid........... 00 12-7 295 375 475
Temperatur der primidren Krystallisation, 183-0  173:0 1600 148-0 129-0

U) Menge: Benzamid 0-940 g. Zusaiz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Benzamid .............. 100-0 913 82-4 752
Temperatur der primédren Krystallisation... 128-0  125-0 121-5 116°01
Gewichtsprozent Benzamid .............. 68-1 62-6 578 53°5
Temperatur der primidren Krystallisation... 111-0  100°01 104-01 115-0

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 92 bis 91°
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Tabelle XXXIIIL
System 1, 5-Dioxynaphtalin—Benzamid.

a) Menge: 1, 5-Dioxynaphtalin 2-240 ¢. Zusatz von Benzamid.

Gewichtsprozent Benzamid ............ 0-0 186
Temperatur der primdren Krystallisation. 250°0 239°0

by Menge: Benzamid 2-784 g. Zusatz von Dioxynaphtalin,

Gewichtsprozent Benzamid............... 100-0 935 872 80-2
Temperatur der primiren Krystallisation ... 128-0 1270 125-0 119°0
Gewichtsprozent Benzamid ............... 736 69-1 620 522
Temperatur der primiren Krystallisation...., 111-01 132-01 162-01 193-0

1 Sekundére eutektische Krystallisation bel 106-0°

¢) Menge: Benzamid 1-047 g. Zusatz von Dioxynaphtalin,

Gewichtsprozent Benzamid .............. 504 46-2 361 27°6
Temperatur der primédren Krystallisation... 202-01  211-0  223-0 2330

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 106-0°

Tabelle XXXIV.
System 1, 6-Dioxynaphtalin—Benzamid.

a) Menge: Dioxynaphtalin 1'765¢. Zusatz von Benzamid.
Gewichtsprozent Benzamid ................. 0-0 12-2
Temperatur der primidren Krystallisation ..... 1350 123-0

b) Menge: 1, 6-Dioxynaphtalin 1:310 g, Zusatz von Benzamid.
Gewichtsprozent Benzamid .. ............. 234 29-6 387
Temperatur der primiren Krystallisation ... 112:01 —2 —_

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 90°
2 > > > ». 91°
.¢) Menge: Benzamid 1-490 g.” Zusatz von Dioxynaphtalin,
Gewichtsprozent Benzamid .. .......... 1000, 952 86-8 80-3
Temperatur der priméren Krystallisation. 128°0 1260 . 123-01 - 119-0
‘Gewichtsprozent Benzamid............ 725 63-8 59-7 49-0
‘Temperatur der primiren Krystallisation, 114-0 108-0 1050 960

U Sekunddre eutektische Krystallisation bei-90°

d) Menge: Benzamid 0:770 g. Zusatz von Benzamid.

Gewichtsprozent Benzamid ... .. PP 503 46-6 38-8
Temperatur der primiren Krystailisation. 96°0 930 98:0



Gewichtsprozent Benzamid ... .. 0-0 11-0 207
Temp. der prim. Krystallisation.. 137:0 1270 118"

Gewichtsprozent Benzamid
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Tabelle XXXV,
System 1, 8-Dioxynaphtalin — Benzamid.

@) Menge: 1, §-Dioxynaphtalin 2-410 g. Zusatz von Benzamid.

{
b}
1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 46°

b) Merige: Benzamid 2'148 oo Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Benzamid ..... 100-0 88-1 %81 697 61-9 54'6
Temp. der prim. Krystallisation.. 128-0 124-5 1180 110-01 99-01 88'5

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 46°

Tabelle XXXVL
System 2, 6-Dioxynaphtalin—Benzamid.

a) Menge: 2, 6-Dioxynaphtalin 2°460¢. Zusatz von Benzamid.

............. -0-0 126 282 371

Temperatur der primédren Krystallisation.. 216:0 204-0 1700 141-01

1 Sekundédre eutektische Krystallisation bei 85°

2 > » » » 87°

b) Menge: Benzamid 2-461 g, Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Benzamid.............. 100-0 90-7 804
Temperatur der primédren Krystallisation .. 128-0 1240  119-01

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 84°:5°

¢) Menge: 2, 6-Dioxynaphtalin 1°278 g, Zusatz von Benzamid.

Gewichtsprozent Benzamid ................ 50-9
Temperatur der primiren Krystallisation..... 93-51

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 87-0°

d4) Menge: Dioxynaphtalin 0-890 g. Zusatz von Benzamid.

Gewichtsprozent Benzamid ................ 60-9
Temperatur der primidren Krystallisation..... 105-0

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 87-5°

Tabelle XXXVIL
System 2, 7-Dioxynaphtalin—Benzamid.

a) Menge: 2, 7-Dioxynaphtalin 2553 g Zusatz von Benzamid.

Gewichisprozent Dioxynaphtalin........ 100:0 851 730 65'1 574
Temperatur der priméren Krystallisation, .186°0 1725 160-0 145-0 119-01

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 77°

30°7 41-2 451
106-0 88-51 64-01
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b) Menge: Benzamid 2-°436 ¢, Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Benzamid............ 100-0 82-4 73-6 587 491 43-3
Temperatur der priméren Krystallisation. 128-0 118-0 108-01 83:01 100-02 118-0

1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 78°

2 » > » » T7°

Tabelle XXXVIIL
System 2, 3-Dioxynaphtalin—Benzamid.
a) Menge: 2, 3-Dioxynaphtalin 2:216 g. Zusatz von Benzamid.

Gewichtsprozent Benzamid....... 0:0 10:6 22-5 320 40-2 47-3 507
Temp. der priméren Krystallisation. 162-0 155-0 142-0 121-0 97-01 82-0% 86-01

1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 80°

2 » » » > 79
b) Menge: Benzamid 2-225 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.
Gewichtsprozent Benzamid............. 1000 919
Temperatur der primédren Krystallisation.. 128-0 1230
¢) Menge: Benzamid 1-500 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Benzamid ..... 810 V81 735 707 66-6 61-7 574
Temp. der prim. Krystallisation..113:01 110-01 109-01 113-0 110-0 105-0 99-0

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 106-0°

d) Menge: Benzamid 2-013 g. Zusatz von Dioxynaphtalin.

Gewichtsprozent Benzamid ................. 43-2
Temperatur der primdren Krystallisation ..... 91-0




