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Nach denVersuchen  von R. K r e m a n n  und H. S t r o h s c h n e i d e r  
in der XIII. Mitteilung dieser Folge 1 geben yon den drei i someren 
Phenytendiaminen das o-Phenytendiamin mit 1, 2, 4-Dinitrotoluot 
und o- und p-Dinitrobenzol,  das m-Phenylendiamin  mit 1, 2, 4-Dinitro- 
toluol, o- und y-Dini trobenzol  und das p-Phenylendiamin  mit 1, 2, 
4-Dinitrotoluol und q~r auf  Grund der au fgenommenen  
Zus t andsd i ag ramme  keine Verbindungen,  sondern einfache Eutektika.  

Verbindungen liegen nur  vor in den Sys temen  von 

o- Ph enyl e n diam in - -  r162 Dinitrob en zol 
~ - P h e n y l e  n d i a m i n - -  m-DiIi i t robenzol  

p P h e n y l e n d i a m i n - - y - D i n i t r o b e n z o ] .  

Diese Verbindungen zeichnen sich durch ein geringes Kon- 
zentrat ionsbereich ihrer primLiren Krystallisation und durch weit-  
gehende Dissoziation im Schmeizfluf3 aus, so daf3 im besonderen  
bei den beiden ers tgenannten Sys temen die Schmelzlinie der Ver- 
bindur~g nabezu  horizontaI verI/iuff. 

1 Monatsh, f. Chemie, 39, 505, 1918. 
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Dies ist auch der Grund, weshalb sich in den Zustands- 
diagrammen die Zusammensetzung dieser Verbindungen nicht 
immer mit geniigender Sch/irfe zu erkennen gibt. Ihre Zusammen- 
setzung ist wahrscheinlich die folgende: 

3 ~-Dinitrobenzol" 2 o-Phenylendiamin, beziehungsweise 
1 ~r : 2 m-Phenylendiamin, beziehungsweise 
1 p-Dinitrobenzol : i ?-Phenylendiamin. 

Aus dem Gesagten geht also hervor, dab die totalen Affinit~.ts~ 
unterschiede der Dinitroderivate des Benzols, beziehungsweise des 
Toluols und der Phenylendiamine nicht erheblich sein k/3nnen 
und gerade in der N~ihe des S.chwellenwertes liegen bei dem die 
Bildung yon Verbindungen in solchen Konzentrationsbetr/igen erfolgt, 
dab diese im festen Zustande noch nicht, beziehungsweise gerade 
eben zur Abscheidung kommen. 

Es war also zu erwarten, dab dieser Affinittitsuntersehied 
vergr613ert wtirde durch Einftihrung einer dritten Nitrogruppe in 
das Benzol, dab also Trinitrobenzol, beziehungsweise Trinitrotoluot 
mit samtlichen drei isomeren Phenylendiaminen Verbindungen ein- 
facher Zusammensetzung und erheblich geringer Dissoziation im 
Schmelzfluf3 geben w0,rden, die innerhalb weiterer Gebiete zur 
prim/iren Abscheidung gelangen gztirden. 

Wie aus den in den folgenden seehs Tabellen wiedergegebene~ 
Versuchen, die in den Figuren 1 bis 6 z u r  graphischen Dars~eliung 
gebracht sind, hervorgeht, gibt sowohl Trinitrobenzo], als auc!~ 
Trinitrotoluol mit s~imt!ichen drei isomeren Phenylendiaminen ~qui- 
molekulare Verbindungen. In allen sechs untersuchten Fg.Ilen besteht 
das Zustandsdiagramm aufler aus den Schmelzlinien der Kom- 
ponenten aus einem dritten d~trch ein Maximum bei der Zusammen- 
setzung der /iquimolekularen Verbindung, ftir die sich ein Trinitro- 
benzolgehalt yon 33"7%, beziehungsweise ein Trinitrotoiuolgehalt: 
yon 32"30/0 bereehnet, laufenden dritten Ast. 

Die Zustandsdiagramme der Systeme mit o- und ~l.~-Phenylen- 
distain lief3en aich naeh der Methode der Serienversuehe ermittein. 
Nur im System ~-Phenylendiamin--Trinitrobenzol lief3en sich ins 
Bereich von 42 bis 700/0 Trinitrobenzol infolge einer sekund/iren 
Reaktion keine gestimmungen durchfiihren. Die beiden Systeme 
mit p-Phenylendiamin liel3en sich aus dem gleichen Orunde nut" 
mittels der Methode der E{nzelnvers~tche untersuchen. 

Es liegt im System: 

Trinitrobenzol--o-Phenylendiamin der Schmelzpunkt der Verbindung 
bei 163 ~ und 33" ?'0/0 Distain; 

das Eutekfikum der Verbindung und Distain bei 92 ~ und. 
93 % Diamin; 
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das Eutekt ikum der Verbinduag und Trini trobenzol  bei 108 ~ 
und 30/o Diamin. 

Tr ini t rotoluol--o-Phenylendiamin der Schmelzpunkt  der Verbindung- 
bei 97"5 ~ und 32"3~ Diamin; 
das Eutekt ikum der Verbindung und Diamin bei 83 ~ und 
570/0 Diamin; 
das Eutekt ikum der Verbindung und Trinitrotoluol bei 65 ~ 
und 90/0 Diamin. 

Tr in i t ro to luo l - -~ -Pheny lend iamin  der Schmelzpunkt  der Verbindung 
bei 105 ~ und 32 '3~ Diamin; 
das Eutekt ikum der Verbindung und Diamin bei 57"5 ~ und 
90" 5~ Diamin; 
das Eutekf ikum der Verbindung trod Triai trobenzol  bei 70 ~ 
und 60/0 Diamin. 

Trini t robenzol--r  der Schmelzpunkt  der Verbindung 
bei 168 ~ und 33"7~ Diamin; 
das Eutekt ikum der Verbindung und Diamin bei 45 ~ und 
820/0 Diamin; 

das Eutekt ikum der Verbindung und Trini trobenzol  bei 105 ~ 
und 7~ Diamin. 

Tr in i t ro to luol - -p-Phenylendiamin der Schmelzpunkt  der Verbindung 
bei 93 ~ und 32"3o/0 Diamin; 
das Eutekt ikum der Verbindung und Diamin bei 88 ~ und 
380/0 Diamin; 
das Eutaktikum der Verbindung und Trinitrokoluol bei 64 ~ 
und 8~ Diamin. 

Tr in i t robenzoi - -p-Phenylendiamin  der Schme]zpunkt der Verbindung" 
bei 145"5 ~ und 33"70/0 Diamin; 
das Eutekt ikum der Verbindung und Diamin bei 106 ~ und 
640/0 Diamin; 

das Eutekt ikum der Verbindung Trinitrotoluoi bei 101 "5 ~ and 
9 ~ D{amin. 

T a b e l l e  I. 

System 1, 3, 5-Tr in i t robenzol - -o-Phenylendiamin.  

a) Menge:  1, 3, 5-Tri*~itrobenzol 2 ' 0 0 0  g. Zusatz  von o-Phenylendiamin. 

Gewichtsprozent  o-Phenylendiamin . . . .  0" 0 2 '  43 4 '  42 6" 98 

Temp.  der primiiren Krystall isation . . .  !21 I t 3 ' 5  ! 1 7 ' 0  125 ' 5  

Gewichtsprozent  o-Phenylendiamin . . . . .  1 1 ' 8 9  1 4 ' 3 5  2 1 ' 2 6  27"80 

Temp. der prim~ren Krystail isation . . .  141 147 I56 161 

1 Sekund~.re eutekfische I(rystal!isation bei 108 ~ 

9 '91  

137 
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b) Menage: o-Phenylendiamin 2"000 g-. Zusatz  yon l,  3, 5-Trinitrobenzoi. 

Gewichtsprozent  o-Pl)enylendiamin . . . .  100"0  96-82  93"90 90-09  84"39 
Temp,  der primiiren Krysta l i isa t ion.  , .  101"0 981 93-51  981 1081 

Gewiehtsprozent  o-Phenylendiamin . . . .  76" 43 69" 20 83" 09 57" 64 54- 20 
Temp. der prim~iren Krys t a l l i s a t i on . . .  1~0 130 138~ 145 150"3 

Gewiehtsprozent  o-Phenylendiamin . . . .  51 ' 81 46" 20 40 '  32 39" 37 35" 78 
Temp,  der primiiren Krys t a l l i s a t ion . . .  153i  164 1611 161 162 

1 Sekundtire eutektisehe Krystall isation bei 92 ~ 
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Fig. 1. Fig, 2. 
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Tabe i l e  II. 

System 1, 3, 5-Trinitrobenzol-- ~-Phenylendiamin. 

a) Menge:  Trinltrobenzol 2 ' 0 0  g. Zusatz  yon  ~-Phenylendiamin ,  

Oewichtsprozent  ~ - P h e n y l e n d i a m i n .  , .  0" 0 4" 76 6" 54 8" 50 ~ 1 "90 
Temp.  der p r imi ren  Krys t a l l i s a t i on , . .  122 114 1101 115 120 

Gewichtsprozent  m - P h e n y l e n d i a m i n . . ,  18' 70 26 '  2 4 i "  52 
Temp,  der primiiren Krys t a l l i s a t i on . , .  145 161 1642 

1 Sekunditre eutektische Krystall isation bei 105 ~ 

2 Bet weiterem Zusatz  ist eine Bes t immung wegen  der hier stark in den 
Vordergrunct tretenden sehmdi i r en  Reaktion unm6gl ieh .  

b) Menge:  ~ -Pheny lend iamin  2 ' 0 0  g.  Zusatz  yon  1, 3, 5-TrinitrobenzoL 

Gewichtsprozent ~-Phenylendiamln  . . . . . .  100 97"56 93"89 8 7 ' 9 0  84"75 
Temp,  der pr imiren  Krystall isation . . . . . .  62 60 571 5 i " 5 1  49 

Gewichtsprozent  ~pz=Phenylendiamin . . . . . .  8 I ' 9 7  77"9I  73"80 6B'03  
Temp.  der primii~'en Krystallisation . . . . . .  46 66 88 115 

1 Sekund~ire eutektisehe Krystallisation bet 45"5 ~ 
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Tabe l le  III. 

System Trinitrobenzol --p-Phenylendiamin. 

Einzelversuche mit je 2 g biniirer Misehung. 

Gewiehtsprozent Trirfitrobenzol . . . . . . . . .  0" 0 6" 37 10 
Temp. der primS.ten Krystallisation . . . . . .  122 1101 1071 

Gewiehtsprozent TrinitrobenzoI . . . . . . . . .  30 35" 2 40 
Temp. der primiiren Krystallisation . . . . . .  I43 1 4 5  143 

Gewichtsprozent TrinitrobenzoI . . . . . . . . .  63" 5 70 80 
Temp. der primiiren Krystallisation . . . . . .  1162 I 2 4 2  !32"5 

~- Sekundiire eutektische Krystallisation bei 101 '5 ~ 
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Fig. 3. Fig. 4. 

Tabel le  IV. 

System 1, 2, 4, 6-Trinitrotoluol--o-Phenylendiamin. 

a)  Menge: Trinitrotoluol. Zusatz yon o-PhenyIendiamln. 

Oewichtsprozent o-Phenylendiamin .. 0 ' 0  4"76 8"26 
Temp. der prim~iren Krystall isation..  81 "0 751 68"01 

Oewich~sprozent o-Phenylendiamin . .  25 '09  30"31 38 '77  
Temp. der primgren Krystallisation .. 95 97 97"5 

Gewiehtsprozent o-Phenylendiamin . .  48 '46  53 '61 55"45 
Temp. der prim~ren Krystatl isation..  92 ~ 872 85"0 o 

1 Sekund~re eutektische Krystallisation bei 65 ~ 

2 ,, , >, >, 8 3  ~ 

10'31 16"67 
691 841 

39"02 42"86 
96.52 95 2 

57" 17 
842 

b) Menge: o-Phenylendiamin 2"00 gr Zusatz von Trinitrotoluol. 

Gewichtsprozent o-Phenylendlamin . . . . . .  100 98 '46  80"45 71 �9 18 
Temp. der primtiren KrystNlisafion . . . . . .  101"0 991 951 90.52 

Gewichtsprozent o-Phenylendiamin . . . . . .  60"61 57"80 
Temp. der primiiren Krystallisation . . . . . .  851 83 '0  

1 Sekundi~re eutektische Krystallisation bei 83 ~ 

18"70 
871 

45"65 
932 

64" 84 
871 
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Tabel le  V. 
System 1, 2, 4, 6-Trinitrotoluol--m-Phenylendiamin. 
a) Menge: Trinitrotoluol 2 ' 0 0  g. Zusatz yon ~a-Phenyiendiamin. 

Gewichtsprozent m-Phenylendiamin.  
Temp. der Frimi/ren Krystallisation . 
Gewichtsprozent  ~n-Phenylendiamin. 
Temp. der primiiren KwstaI l isa t ion.  
Gewichtsprozent  #~-Phenylendiamirl. 
Temp. der prim~iren Krystallisati6n. 
Gewiehtsprozent  m-Phenylendiamin . .  
Temp. der prim~.ren KrystaIl isat ion. .  

Sekundiire eutektische Krystallisation bei 
>> >> >> >> 

0"0 3"38 5 '66  6"10 6"97 
81 751 72~ 70~ 71"51 

8"26 10 '90 15"61 20 '32  23 '68  
761 821 911 98 101 
25 '93  27"01 23"57 31 '27  39"58 

103 104 104"5 105 103'5 
45"80 52"722 58"072 

1O0 962 92~ 

70 ~ 

57.5  ~ 

t)) Menge:  ~-Phenylendiamin 2"00 el- Zusatz yon Trinitrotoluol. 

Gewichtsprozent  m-Phenylendiamin . .  100 93 "46 91" 32 90" 50 
Temp. der prim~ren Krystal l isa t ion. .  62 59 '5  1 58"5z 57"51 
Gewichtsprozent m-Phenylendiamin . .  74" 35 68 '  03 55" 71 37" 08 
Temp. der primitren Krysta!iisation . .  761 831 931 104"5 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 57 ~ 

130 
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Fig. 5. 

Tabe l l e  VI. 
System 1, 2, 4, 6-Trinitrotoluol--p-Phenylendiamin. 
a) Menge:  Trinitrotoluol 1"00 g'. Zusatz yon y-Phenylendlamin. 

Gewiehtsprozent p-Phenylendiamin . .  0" 0 4 '  99 8"42 
Temp. der primiiren Krystal l isa t ion. .  81 741 64 

1 Sekund~ire eutektisehe Krystallisation bei 64 ~ 

b) Einzelversuche mit je 2 g biniirer Misehung. 

Gewiehtsprozent p-Phenylendiamin . ,  10 20 30 33 38'  5 
Temp, der primiiren Krystal l isat ion. .  671 85 93 93 88 
Gewiehtsprozent />Phenylendiamia . .  60 70 80 90 100 
Temp. der prim~ren Krystallisation . .  118"52 125 131 136 140 

I SekundKre eutektische Krystallisation bei 64 ~ 
2 ~ ~ ,, ~> 88 ~ 

81 '30  
69"5 t  
31~75 

105 

7 r ; n i t r o l o ~  

~0 2o 30 40 30 6o 7o 80 90 100 % o-Phen.o'lendiamin 
Fig, 6. 
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