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Die Systeme organischer Sduren und Amine dirfen genetisch
als vollkommene Analoga der Systeme von anorganischen Séduren
und Ammoniak aufgefafit werden.

In letztgenannten Systemen wilirden weite Gebiete primérer
Krystallisation der Ammoniumsalze auftreten, wenn man unter Druck
die bezliglichen Zustandsdiagramme aufnehmen wiirde, indem die
beiden Komponenten infolge ihres hohen Polarititsunterschiedes
praktisch vollkommen zu Verbindungen, den Ammoniumsalzen zu-
sammentreten.

Ebenso treten organische Sduren mit Aminen zu solchen
ammoniumsalzdhnlichen Verbindungen zusammen, die ihrerseits
wieder Analoge sind zu den bekannten Aminchlorhydraten, uud
zwar entsprechend dem jeweilig verschiedenen Polarititsunterschied
der organischen Sduren und Amine, der seinerseits jedenfalls in
allen Fillen erheblich geringer sein wird, als in den Systemen der
anorganischen starken Sauren und Amine, z. B. im System Salz-
sdure-Anilin oder gar in den Systemen anorganischer Sduren —
2. B. Salzsdure — und Ammoniak.

Daher wird in einer Schmelze beider Komponenten der Systeme
von organischen SHuren einerseits, von Aminen anderseits die
Vereinigung zu Anlagerungsverbindungen eine mehr oder minder
unvollkommene sein, d. h. es liegt in der Schmelze ein Dissoziations-
gleichgewicht zwischen den beiden Komponenten und der Ver-
bindung derselben vor, das umsomehr zugunsten der letzteren
verschoben sein wird, je grofier der totale Affinitatsunterschied der
Komponenten sein wird, der seinerseits durch die Summenwirkung
des Polaritdtsunterschiedes und alifdlliger sterischer Einfliisse be-
stimmt wird.

Die Beantwortung der Frage, ob in einzelnen Fillen der Kon-
zentrationsbetrag der gebildeten Anlagerungsverbindung unter den
gegebenen Temperaturbedingungen der priméren Krystallisation der
Teilnehmer des oben erwidhnten Dissoziationsgleichgewichtes grof3
genug ist, daBl es zur Abscheidung dieser Verbindungen im festen
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Zustande kommt, kann am zweckmifigsten durch Aufnahme des
Zustandsdiagrammes der jeweiligen beiden Komponenten erfolgen.

Auffallenderweise sind solche von organischen Sduren und
Aminen trotz der Wichtigkeit und Bedeutung der Anlagerungsver-
bindungen der Stoffe beider Korperklassen so gut wie nicht unter-
sucht worden.

Nur aus dem von Caille! aufgenommenen Zustandsdiagramm
von Benzoesidure und p-Toluidin ergab sich die Existenz einer
dquimolaren Verbindung im festen Zustande, wéhrend nach E. A.
Counur? im System Essigsdure-Anilin an Stelle einer solchen die
Existenz zweier Verbindungen der Zusammensetzung:

1-Anilin—2 Essigsdure
und 1-Essigsdure—2-Anilin folgt.

Es schien uns demnach die systematische Aufnahme von
Zustansdiagrammen organischer Sduren und Aminen von erheblichen
Interesse zu sein.

Von Sduren wurde hauptsidchlich in das Bereich der Unter-
suchung gezogen: Benzoesdure, Zimtsdure, Salizylsidure, Essigsidure
und Bernsteinsdure, von Aminen o- und -Naphthylamin, p-Toluidin,
Anilin, die drei isomeren Phenylendiamine sowie als Vertreter der
Siureamide Harnstoff.
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Fig. 1.

 Compt. rend., 748, 1461, 1909.
2 journ. Chem. Soc. Ld., 119, 400—409.
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Wie aus Fig. 1 ersichtllich, gibt Benzoesdure mit = und 3-
Naphthylamin einfache Eutektika und auch im System mit Anilin
konnte im untersuchten Teil kein Anhaltspunkt fir die Existenz
einer Verbindung im festen Zustande ersehen werden,

Hingegegen gibt Benzoesdure mit p-Toluidin, wie aus Fig. 2
ersichtlich, in Ubereinstimmung mit Caille auch nach unseren Ver-
suchen eine dquimolare Verbindung.

Ganz interessant ist das Verhalten von Benzoesiure den drei
isomeren Phenylendiaminen gegentiber; mit allen drei Isomeren gibt
Benzoesdure je eine Verbindung.
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Dem Normaltypus der Verbindungen einwertiger Siuren und
zweiwertiger Amine sollte die Zusammensetzung 2-Siure —1-Amin
entsprechen.

Dieser Typus liegt jedoch, wie Fig. 3 es zeigt, nur im System
mit o-Phenylendiamin vor, wihrend in den Systemen mit #- und
p-Phenylendiamin &quimolare Verbindungen als alleinige. vorliegen.

Dieses Verhalten ist deshalb auffallig, weil in der Regel dort,
wo zwei titige Restfelder auf einem Molekiil sitzen (es sind das
hier die beiden NH,-Gruppen), ihre ungehinderte Betitigung gerade
in Erscheinung tritt, also Verbindungen des Normaltypus auf-
treten, wo sie rdumlich in weitester Entfernung sich befinden {also
in p-Stellung), wogegen bei benachbarter Stellung in o-Stellung die
sterische Valenzbehinderung am schirfsten in Erscheinung tritt und

Chemieheft Nr. 3 und 4. 14
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die Neigung zur Bildung von Verbindungen im festen Zustande
entweder restlos aufhebt oder zu Verbindungen fithrt, die eine vom
Normaltypus abweichende Zusammensetzung aufweisen, indem von
den beiden titigen Restfeldern nur eines wirksam ist. Bei den
Systemen der drei isomeren Phenylendiamine organischen S&uren
gegeniiber scheint jedoch gerade das Umgekehrte der Fall zu sein,
was auf Verschiedenheit der »Spannweite«-Verhdltnisse zurlick-
zufiihren ist.

Fiihrt man in Benzoesdure eine OH-Gruppe ein, so wird man
zwel tétige Restfelder Aminen gegeniiber annehmen diirfen, das an
der COOH-Gruppe und das an der OH-Gruppe, indem es eine all-
gemeine Eigenschaft der Phenole ist, mit Aminen zu Verbindungen
zusammenzutreten.
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Fig. 3.

Bei Betétigung beider Restfelder wiirde dem Normaltypus eine
Verbindung von
1-Salizylsdure—2-einwertiges Amin,

beziehungsweise
1-Salizylsdure—1-zweiwertiges Amin entsprechen.

Da aber einmal die beiden die tdtigen Restfelder tragenden
Gruppen, die Carboxyl- und die OH-Gruppe in der Salizylsdure in
der o-Stellung sich befinden, also die Méglichkeit ihrer sterischen
Behinderung gegeben erscheint, anderseits die Anwesenheit der
Carboxylgruppe allein, also bei Benzoesidure, nicht immer ausreicht,
daf} sich die Verbindungen mit Aminen in solchen Konzentrations-
betragen bilden, dafl sie im festen Zustande zur Abscheidung
kommen, ist in den Systemen von Salizylsdure mit Aminen von
vornherein das Auftreten amindrmerer Verbindungen, als dem Norral-
typus entspricht, zu erwarten.

In der Tat geben, wie die Fig. 1 und 2 es zeigen, p-Toluidin,
o- und B-Naphthylamin mit Salizylsdure dquimolare Verbindungen.
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Dem gleichen Verbindungstypus entsprechen auch, wie Fig.4
es zeigt, die Systeme von Salizylsdure mit sdmtlichen drei isomeren
Phenylendiaminen. Es entspricht dies dem Normaltypus, wenn man
annimmt, dafl es zur Absittigung der beiden NH,-Gruppen der
Diamine mit der COOH-Gruppe, beziehungsweise der OH-Gruppe
der Salizylsdure kommt.

Wir sahen aber, dafl in dem Systeme Diamin mit Benzoes#ure
im ullgemeinen nur je eine NH,-Gruppe tétig ist. Nur im o-Phenyl-
endiamin sind beide NH,-Gruppen titig.

| N oy
0 2 80 g & w0 73 60 90 W0
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Fig. 4.

Wir diirfen also vermuten, dafi es in den Systemen von
Salizylsdure mit p- und m-Phenylendiamin nur zur Bindung ver-
mittels einer NH,-Gruppe an die COOH- oder an die OH-Gruppe
kommt und die zweite NH,-Gruppe des Diamin unbesetzt bleibt,

Moglicherweise kommt es dagegen im System Salizylsdure-
o-Phenylendiamin zur Bindung beider NH,-Gruppen an die COOH-
und OH-Gruppe, und zwar vornehmlich deshalb, weil hier die
»Spannweite«-Verhéltnisse der beiden verschieden polaren Restfelder
auf den beiden Komponenten die gleichen sind, beide der o-Stellung
entsprechend. Fir diese Annahme spricht die oben erwidhnte Tat-
sache, daB o-Phenylendiamin von Benzoesdure zwei Molekiile
aufzunehmen vermag.

Zimtsiure gibt, wie Fig. 5 es zeigt, wie Benzoesdure mit a-
und B-Naphthylamin, aber auch — im Gegensatz zu Benzoesdure —
mit p-Toluidin ein einfaches Eutektikum.
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Das Verhalten von Zimtsdure den drei isomeren Phenyl-
endiaminen gegeniliber ist in Fig. 6 gekennzeichnet. Zimtsdure und
m-Phenylendiamin geben ein einfaches Eutektikum miteinander, Zimt-
sdure und o-Phenylendiamin eine dquimolare Verbindung. Es scheint
sich hier also um Bindung der beiden Aminenrestfelder mit zwel
Restfeldern der Zimtsdure — jedenfalls dem COOH-Gruppenrest-
feld und dem der doppelten Bindung — zu handeln, die nahe bei-
einanderliegend diejenigen »Spannweite«-Verhdltnisse haben, die den
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mit der Spannweite der in o-Stellung befindlichen beiden NH,-Gruppen-
restfeldern kommensurabel sind, was dem m-Phenylendiamin gegen-
uUber nicht der Fall ist. Im System p-Phenylendiamin-Zimtsdure ist
das gegenseitige Verhalten anderer Gréfienordnung, denn hier scheint
eine primidr gebildete Anlagerungsverbindung (mit o bezeichnete
Punkte des Diagrammes in Fig. 6) sekundidr einer weitergehenden
chemischen Reaktion zu unterliegen.

Aus Fig. 2 ist ersichtlich, daB Bernsteinsdure mit a-Naphthyl-
amin ein einfaches Eutektikum, mit 3-Naphthylamin eine dquimolare
Verbindung gibt.

Diese Beobachtung ist nach zwei Richtungen hin von Interesse.
Einmal, daf die Zusammensetzung der Verbindung vom erwarteten
Normaltypus zweiwertiger Sduren und einwertiger Amine

1-Sdure. 2-Amin
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abweicht. Man darf hier an eine oft beobachtetete Valenzbehinderung
bei zwei rdumlich benachbarten Restfeldern (hier der COOH-Gruppen-
restfelder) denken. Zum zweiten ist der Umstand, dafl a-Naphthyl-
amin mit Bernsteinsdure auf Grund des Zustandsdiagrammes keine
Verbindung im festen Zustande gibt, wihrend B3-Naphtiylamin eine
solche gibt, wieder ein Beispiel fiir die oft beobachtete Tatsache, dafi
fiir die Verbindungsfihigkeit von Naphthalinderivaten die Stellung der
Restfelder tragenden Substituenten von einschneidender Bedeutung ist.

In den Systemen von Bernsteinsdure mit dem o- und p-Phenyl-
endiamin 148t sich aufler den Schmelzlinien einzelner Komponenten
je ein Stiick einer Schmelzlinie einer Anlagerungsverbindung beider
realisieren. Doch ldfit sich in beiden Féllen, wie Fig. 7 es zeigt,
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das Zustandsdiagramm nicht vollends ausarbeiten, da in beiden Fillen
eine weitergehende sekundére chemische Reaktion, die der Anlagerung
folgend, je nach der Konzentration der Schmelze mit verschiedener
Geschwindigkeit vonstatten geht, die Bestimmung der priméren
Krystallisation unmoglich macht.

In den Systemen von Essigsdure und ihren Homologen mit
Aminen lie sich das Zustandsdiagramm mit o-, 8-Naphthylamin,
p-Phenylendiamin, sowie o- und m-Phenylendiamin vollstindig auf-
nehmen. In den drei erstgenannten Systemen lie sich die Existenz
von Verbindungen im festen Zustande nicht erweisen, wie Fig. 8
es zeigt, indem blof} einfach Eutektika vorliegen. Das Gleiche ist
auch der Fall in den Systemen von Propionsdure und B-Naphthyl-
amin, sowie Buttersdure und o-Phenylendiamin, wie Fig. 9 es zeigt.

Dagegen liegen in den Systemen von Essigsiure mit o- und
m~Phenylendiamin Verbindungen im festen Zustande vor. Wihrend
die Verbindung mit dem o-Isomeren aller Wahrscheinlichkeit dem
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Normaltypus von 2-Essigsdure auf 1-Diamin entsprechen dlrfte,
liegt im System mit m-Phenylendiaminessigsdure eine essigsidure-
reichere Verbindung von 4-Essigsdure auf 1-Diamin vor. Mdoglicher-
weise sind die Bindungsverhdltnisse derart, dal bei der weiteren
Entfernung ~der NH,-Gruppenrestfelder im m-Phenylendiamin die
Moglichkeit der Anlagerung von zwei Doppelmolekiilen Essigsdure
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Fig. 8. Fig. 9.

moglich ist, wofiir im o-Phenylendiamin nicht mehr genug Raum da
ist, weswegen es nur zur Bindung eines Doppelmolekiils oder
zweier Einzelmolekiile Essigsdure kommt.

Bei Anlagerung an p-Phenylendiamin bilden sich moglicher-
weise noch essigsdurereichere Produkte, die sehr stark 18slich sind,
und daher nicht mehr in fester Form sich ausscheiden.

Schliefilich sei zusammengefait der Systeme von Sduren mit
Harnstoff als einem Vertreter der Saureamide gedacht.

Wie man aus Fig, 10, beziehungsweise Fig. O ersieht, liegt in
den Systemen von Harnstoff mit Essigsdure und Salizylsdure, je
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eine Verbindung vom Normaltypus vor. Im erstgenannten System
liegt die Verbindung _
2-Essigsidure— [-Harnstoff
vor, indem die beiden Restfelder der NH,-Gruppen des Harnstoftes
je ein Molekill Essigsdure zu binden vermdgen.
Erwihnenswert ist, dafl Harnstoff von Aminoessigsdure —
jedenfalls infolge Verminderung des Polaritidtsunterschiedes der Kom-
ponenten — nur 1 Mol aufnimmt und mit ihm eine #dquimolare
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Verbindung gibt, wie auf priparativem Wege Matignon! festgestellt
hat. Im zweiten System kommt es durch Betatigung des OH-Gruppen-
feldes mit einer NH,-Gruppe des Harnstoffes und der anderen
NH,-Gruppe mit der COOH-Gruppe der Salizylsdure entsprechend
dem Normaltypus zur Bildung einer dquimolaren Verbindung.

Die ‘dquimolare Verbindung sollte auch dem Normaltypus der
Verbindungen zweibasischer Sduren mit Harnstoff entsprechen. Dies
trifft jedoch nicht zu. Denn wie auf praparativem Wege festgestellt
wurde, bindet einmal die zweibasische Oxalsdure 2 Molekiile Harn-
stoff?, anderseits gibt Weinsdure mit Harnstoff eine &quimolare
Verbindung.

1 Bull. de la Soc. Chim. de Franc. (3), 1/, 575, 1894; 76, 1894, II., 150.
2 Beilst,, HI., Bd. I, 1204, 1295,



202 R. Kremann, G. Weber und K. Zechner,

Man darf vermuten, dal im letzten Fall {iberhaupt nicht mehr
die COOH-Gruppen, sondern vielmehr eine OH-Gruppe der Triger
der Verbindungsfahigkeit wird. Wie aus dem Zustandsdiagramm in
Fig. 10 hervorgeht, vermag auch weder die einbasische Zimtsiure
noch die Benzoesdure Harnstoff in solchen Konzentrationsbetriigen
zu binden, dafi es zur Abscheidung fester Verbindungen kommt.

Im besonderen im System Harnstoff-Benzoesdure zeigt der
Verlauf der Schmelzlinie, die einen stark ausgeprigten Inflexions-
punkt aufwies, das Vorliegen einer Verbindung im fliissigen Zustand
in erheblichen Konzentrationsbetrigen an. Das Zustandsdiagramm
von Bernsteinsdure mit Harnstoff lief sich infolge des Eintrittes
einer sekundidren Reaktion infolge von NH,-Abspaltung nicht voll-
stdndig aufnehmen.

Experimenteller Teil.
1. Die Systeme von Benzoesiure mit Aminen.

Die Zustandsdiagramme von Benzoesdure mit den einwertigen
Aminen, wie a-und 3-Naphthylamin, Anilin und p-Toluidin sind auf
Grund der in den Tabellen 1 bis IV mitgeteilten Versuchsergebnisse
in den Figuren 1, beziehungsweise 2 zur graphischen Darstellung
gebracht.

Das Zustandsdiagramm in den Systemen von Benzoesdure mit
a-Naphthylamin und B-Naphthylamin besteht ausschlieillich aus den
Schmelzlinien der Komponenten, die sich in eutektischen Punkten
bei 33° und 79%/, a-Naphtylamin, beziehungsweise 78° und 54°/,
B-Naphtylamin schneiden.

Im System Anilin-Benzoesiure verlduft im untersuchten Gebiet
von 10 bis 100%, Benzoesdure die Schmelzlinie von Benzoesdure
vollkommen stetig, ohne dafl zwischen der Temperatur der priméren
FErstarrung und 0° thermische Effekte beobachtet wurden. Es scheint
daher auch in diesem System die Existenz einer Verbindung im
festen Zustande ziemlich ausgeschlossen.

Hingegen liegt im System Benzoesdure—p-Toluidin aufier den
Schmelzlinien der Komponenten ein dritter Ast des Zustandsdia-
grammes vor, der vom Eutektikum mit p-Toluidin bei 75%/, p-Toluidin
und 28° nach hoheren Temperaturen ansteigend in ein abgeflachtes
Maximum bei 52° und rund 48/, p-Toluidin, einer der dquimolaren
Verbindung entsprechenden Zusammensetzung miindet und = im
Eutektikum der Verbindung mit Benzoesdure bei 52° und rund
449/, p-Toluidin endet. ‘

In den Zustandsdiagrammen der Systeme von Benzoesiure
mit den drei isomeren Phenylendiaminen, die auf Grund der in den
Tabellen V bis VII wiedergegebenen Versuchsergebnisse in Fig. 3
graphisch dargestellt sind, liegt jeweils auBler den Schmelzlinien der
Komponenten ein dritter durch ein Maximum gehender, einer Ver-
bindung beider Komponenten entsprechender Ast des Zustandsdia-
grammes vor. Das Maximum entspricht in den Systemen von Benzoe-
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sdaure mit sm- und p-Phenylendiamin der Zusammensetzung der
dquimolaren Verbindung, fiir die sich ein Benzoesduregehalt von
53/, berechnet, im System o-Phenylendiamin—Benzoesdure der
Zusammensetzung einer Verbindung von 2-Benzoesdure. 1-0-Phenyl-
endiamin, flir die sich ein Benzoesiduregehalt von 59-4%/, berechnet.

Tabelle 1.
System Benzoesdure—a-Naphthylamin.

a) Menge: Benzoesdure 3°35 g. Zusatz von o-Naphtylamin.

Gewichtsprozent Benzoesiure. . .. .. 100-0 971 882 84-0 791 753 698
Temp. der primédren Krystallisation1.121 119 114 111-5 108  105-5 102-3
Gewichtsprozent Benzoesdure...... 66-6 64-3 57'8 55°2 514 48'6 394
Temp. der primédren Krystallisation. 99 96:5 91 89 85-4 821 685>
Gewichtsprozent Benzoesdure...... 356 29-4 23-4 22-2 19-1 149
Temp. der primédren Krystallisation. 63 52 371 361 35 39
b) Menge: 3-Naphthylamin 3-26 g. Zusatz von Benozoesiure.
Gewichtsprozent Benzoesdure........... 00 74 147
Temperatur der primaren Krystallisation. .49 44 391
1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 33°.
Tabelle IL

System Benzoesdure—p3-Naphthylamin.
a) Menge: B-Naphthylamin 2'83 . Zusatz von Benzoesiure.

Gewichtsprozent Benzoesdure..,. 00 9-8 21-1 28-8 35'8 43-1 499
Temp. der prim. Krystallisation...110 103 981  91-5 85°5 80-01 84

b) Menge: Benzoesaurc 3:03 ¢. Zusatz von B-Naphthylamin.

Gewichtsprozent Benzoesdure .. ... 100 90-2  81:7 73°2 62-7 54-1
Temp. der primdren Krystallisation . 121 116-5 11t 105 96-51 88
1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 78-2°

Tabelle IIIL
System Benzoesdure— Anilin.
a) Menge: Benzoesdure 3°20 g. Zusatz von Anilin.
Gewichtsprozent Benzoesdure .. ..100 92+-2 853 77°5 702 616 58-1

Temp. der primidren Krystallisation. 121 115 110 105 98 87-0 82-0
b) Menge: Benzoesdure 3-°45 g. Zusatz von Anilin.
Gewichtsprozent Benzoesdure........... 49-9 42-5 409 377 347
Temperatur der primdren Krystallisation.. 70 585 55-8 49 45
Gewichtsprozent Benzoesidure........ 32-3 28-1 23°0
Temp. der primiren Krystallisation... 400 32 22-5
¢) Menge: Benzoesidure 0'55 ¢. Zusatz von Anilin.
Gewichtsprozent Benzoesdure.......... 169 14-7 12-1 100 85

Temp. der primdren Krystallisation..... 11-2 65 42 —0'5 —2-5

1 Hier wie im ff. ° (.
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Tabelle IV.
System Benzoesdure—p-Toluidin.
a) Menge: Benzoesdure 2-81g. Zusatz von p-Toluidin.

Gewichtsprozent p-Toluidin... 0-0 11-1 16°0 20-2 255 30-1 33-2 371
Temp. der prim. Krystallisation 121 112  106'5 102 95:5 87'5 80 71

b) Menge: p-Toluidin 3:70 ¢. Zusatz von Benzoesdure.

Gewichtsprozent p-Toluidin ........ 100 056 878 850 7 720
Temp. der primédren Krystallisation. ..44 40-81 37-11 351 29-51 33-01

Gewichtsprozent p-Toluidin ........... 64-4 588 53-1

Temperatur der primédren Krystallisation.. 40-1 46 495

¢) Menge: p-Toluidin 3:99 g. Zusatz von Benzoesiure.

Gewichtsprozent p-Toluidin.......... 60-1 57-9 53-8 526 48-9 461
Temp. der primdren Krystallisation ....44°5 46 48-1 50-1 518 021

Gewichtsprozent p-Toluidin ......... 446 431 39-8

Temp. der primédren Krystallisation ...54% 564 65*°

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 28°.
2 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 52°.

Tabelle V.
System Benzoesdure—o-Phenylendiamin.

@) Menge: o-Phenylendiamin 2-43 g. Zusatz von Benzoesiure.
Gewichtsprozent Benzoesdwre.. 0 6°8 17°0 29-7 38-3 45-6 532 576
Temp. der prim. Krystallisation. 102 99 92 87 931 981 101+5 104

b) Menge: Benzoesidure 3°55 g. Zusatz von o-Phenylendiamin.
‘Gewichtsprozent Benzoesdure....100 88-8 84-8 800 73-2 67'5 63°0
Temp. der prim. Krystallisation . .121 114 111 106-5 1052 107 106°2

¢) Menge: Benzoesdure 2-11 g, Zusatz von o-Phenylendiamin.

‘Gewichtsprozent Benzoesdure ....... 85-1 785 733 66

-

Temp. der primdren Krystallisation .. 1112 1042 106 107

8]

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 85°.
2 » > » »  101-8°,

Tabelle VL
System Benzoesdure—m-Phenylendiamin.

a) Menge: Benzoesdure 3°76 ¢. Zusatz von m-Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Benzoeséure..‘{ao 95-5 913 875 789 73°1 668 602
Temp. der prim. Krystallisation. 121 119 116 113 105 98 88-52 82
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b) Menge: m-Phenylendiamin 283 g. Zusatz von Benzoesidure.

Gewichtsprozent Benzoesdure. 0°0 18'6 25-1 31-8§ 37-7 44-8 51-3 568
Temp. der prim. Krystallisation 58 57-51 64-51 70°5 75-8 805 83'5 83-0
1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 51-2°.
2 » » » > 815

Tabelle VII

System Benzoesdure—p-Phenylendiamin.

@) Menge: p-Phenylendiamin 2:71g. Zusatz von Benzocsidure.

Gewichtsprozent Benzoesidure........ 00 52 11'4 181 265 348
“Temp. der primédren Krystallisation...14l 137 1311 1281 134 138

Gewichtsprozent Benzoesdure ........... 43-3 552 640

Temp. der primiren Krystallisation..... 141 142 138

b) Menge: Benzoesdurc 2'32 g. Zusatz von p-Phenylendiamin.
‘Gewichtsprozent Benzoesdure.......... 100 88-9 79-0 717 634
Temperatur der primdren Krystallisation. 121 1152 1062 129 138-5

¢) Menge: Benzoesdure 1-73¢. Zusatz von p-Phenylendiamin.

‘Gewichtsprozent Benzoesdure............ 7586 68-7 55+3
‘Temp. der primdren Krystallisation...... 1182 133 142

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 126°.
2 » » » » 104

Die Eutektika in den drei Systemen haben die folgende Lage:

Im System Benzoesdure—p-Phenylendiamin bei 126° und
169/, Benzoesdure, beziehungsweise 104° und 79°%/, Benzoesdure,
im System Benzoesiure—m-Phenylendiamin bei 51° und 13%/, Benzoe-
siure, beziehungsweise 81° und 64°/, Benzoesdure, und im System
Benzoesidure—o-Phenylendiamin bei 85° und 27-5°/; Benzoesdure,
beziehungsweise 102° und 779, Benzoesaure.

2. Die Systeme von Salizylsdure mit Aminen.

Die Zustandsdiagramme dieser Systeme sind auf Grund der
in den Tabellen VIII bis XIII wiedergegebenen Versuchsdaten in
den Figuren 1, 2, beziehungsweise 4 zur graphischen Darstellung
gebracht.

Im System Salizylsdure—p-Toluidin liegt auler den Schmelz-
linien der Komponenten ein einer homogen schmelzenden Verbindung
derselben entsprechender Ast des Zustandsdiagrammes vor, der ein
Maximum bei 84'5° und einer der &dquimolaren Verbindung ent-
sprechenden Zusammensetzung durchléuft, fiir die sich ein p-Toluidin-
.gehalt von 43-89/, berechnet.
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Tabelle VIIL
System Salizylsdure—p-Toluidin.

/) Menge: Salizylsiure 3-18 g Zusatz von p-Toluidin.
Gewichtsprozent p-Toluidin............. 0-0  4-5 17:6 28-3
Temperatur der primidren Krystallisation.. 155 151 1281 1021

&) Menge: p-Toluidin 2-41 g. Zusatz von Salizylsdure.
Gewichtsprozent p-Toluidin............. .. 489  44-7 39'5 36-2
Temperatur der priméren Krystallisation . . ... 2 845 83-5 82

¢) Menge: p-Toluidin 2-47 . Zusatz von Salizylsiure.

Gewichtsprozent p-Toluidin ...... 100 92-90 88-3 798 72
Temp. der primédren Krystallisation. 44 41 39 34-82 46°
Gewichtsprozent p-Toluidin. ............. 61-0 53-4 49-
Temperatur der primdren Krystallisation... 67 76 32
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 82°.
2 Y " » » 31
Tabelle IX.
System Salizylsdure—f-Naphthylamin.

a) Menge: {@-Naphthylamin 2°98 g. Zusatz von Salizylsiure.
Gewichtsprozent Salizylsdure ................... 0-0 §-5 18-3
Temperatur der primédren Krystallisation........... 110 105 99

b) Menge: Salizylsdure 3-28 ¢. Zusatz von {-Naphthylamin.
Gewichtsprozent Salizylsdure ... .. 100 92-4 844 765 697
Temp. der primédren Krystallisation. 155 152 147 140 133

¢) Menge: Salizylsdure 2°15 ¢. Zusatz von {-Naphthylamin.
Gewichtsprozent Salizylsdure ...... 69-9 61-8 54-8 52-2 50-3 49
Temp. der primdren Krystallisation..134 121-5 1082 1012 98 96
Gewichtsprozent Salizylsdure .................. 450 41-2 36-4
Temperatur der primédren Krystallisation.......... 955 04 92-5

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 91°.
2 > » » » 96

% Gleichzeitige eutektische Krystallisation.

Tabelle X.
System Salizylsdure—a-Naphthylamin.

@) Menge: a-Naphtylamin 2°73 g. Zusatz von Salizylsiure.
Gewichtsprozent Salizylsdure... 0:0 7-4 13-3 22-6 29-0 36'5 42
Temp. der prim. Krystallisation.. 49 38 521 73 785 82 97

b) Menge: Salizylsdure 3°05g. Zusatz von w-Naphthylamin.

Gewichtsprozent Salizylsdure........... 100 925 816 70-8 60
Temperatur der primiren Krystallisation.155  152-5 146 1372 125

39-0
83-2

336
90

255
93:5%

651
1272

"2 47-3
955
30°5
913

4 47-1
108

‘3 533
117
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¢) Menge: Salizylsiure 2-30¢. Zusatz von o-Naphthylamin.

207

‘Gewichtsprozent Salizylsdure ....... 61'7 533 484 46°3 42-7 41-1
Temp. der primdren Krystallisation .. 126 119 110 104 €62 885
Gewichtsprozent Salizylsdure ....... 39-t 37-3 345 312 277 258
Temp. der primidren Krystallisation.. 83 83 81 30 78 w7

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 38°

2 » » » » 82 bis 83°.

Tabelle XL
System Salizylsdure—o-Phenylendiamin.
a) Menge: o-Phenylendiamin 2+63 g. Zusatz von Salizylsdure.

‘Gewichtsprozent Salizylsdure ..... 0-012-0 237 31-1 376 445 50°0

Temp. der primédren Krystallisation101-5 9551 881 96 106 113 115-5

b) Menge: Salizylsiure 2°81 ¢, Zusatz von o-Phenylendiamin.

‘Gewichtsprozent Salizylsdure ..100 89-8 83'4 76-8 707 66'0 61-1
‘Temp. der prim. Krystallisation . 155 148 141 1252 1093 1122 1155 1

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 86°.
2 > » » > 109
3 Gleichzeitig eutektische Krystallisation.

Tabelle XIL
System Salizylsdure—m-Phenylendiamin.

a) Menge: m-Phenylendiamin 2-66 g. Zusatz von Salizylsiure.

539
16

Gewichtéprozent Salizylsdure ....... 0-0 171 25°0 36°0 42'7 48-2
Temp. der primdren Krystallisation.. 61 71 96 116 122 125
b) Menge: m-Phenylendiamin 200 ¢. Zusatz von Salizylsdure.
‘Gewichtsprozent Salizylsiure ......... 3-3 8-6 209 33-7 48-8 63-4
Temp. der primédren Krystallisation..... 551 421 90 114 125 124

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 38°.

¢) Menge: Salizylsdure 285 g. Zusatz von #-Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Salizylsdure ...... 100 93-8 864 76-5 674 59-7 b2-1
Temp. der primidren Krystallisation .155 151 144 1251 1231 126-5 126

d) Menge: Salizylsiiure 2-97 g. Zusatz von m-Phenylendiamin.

‘Gewichtsprozent Salizylsdure .... 94-9 88:7 792 71-4 70'5 66'5 626
Temp. der prim. Krystallisation . ..152 147 130 1161 118-8 123 1246

Gewichtsprozent Salizylsidure ........

57°9  56-0
Temp. der primiren Krystallisation....126°5

127
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 113°.
Tabelle XIIIL

System Salizylsdure—p-Phenylendiamin.

a) Menge: p-Phenylendiamin 3-90 g. Zusatz von Salizylsiurc.

‘Gewichtsprozent Salizylsdure . 0-0 9:7 15-4 21:6 276 34°3 40-5 45-

Temp. der prim. Krystallisation 141 135 130 1221 106 111'5 1221 12
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&) Menge: Salizylsdure 325 g. Zusatz von p-Phenylendiamin.
Gewichtsprozent Salizylsdure ....... 100 90-1 817 756 68:6 60'8 545
Temp. der priméren Krystallisation ..155 147 131 1152 120 1362 136'8

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 100°.
2 . » » 107

Es liegt das Eutektikum dieser Verbindung mit p-Toluidin bei
31° und 76%, p-Toluidin, das mit Salizylsdure bei 82° und 369,
p-Toluidin.

Im System {#-Naphthylamin-Salizylsaure steigt vom Eutektikum
einer Verbindung mit §-Naphthylamin bei 91° und 319/, Salizylsdure,
die Schmelzlinie einer Verbindung zu einem flachen Maximum bei
96° und einem Gehalt der Schmelze, die der Zusammensetzung
einer dquimolaren Verbindung entspricht, der ein Salizylgehalt von
499/, entspricht. Das Eutektikum dieser 4quimolaren Verbindung
mit Salizylsdure liegt ganz nahe dem Schmelzpunkt dieser Ver-
bindung bei 51°/, Salizylsdure und nahe bei 96°.

Hingegen zeichnet sich die gleichfalls dquimolare Verbindung
von a-Naphthylamin mit Salizylsdure, deren Eutektikum mit a-Naphtyl-
amin bei 38° und 8%, Salizylsdure liegt, durch einen Umwandlungs-
punkt bei 40°/, Salizylsdure und 83° aus. Dafi hier die dquimolare
Verbindung vorliegt, wird wahrscheinlich aus dem Umstande, daf3
die Zusammensetzung der Verbindung

2-Naphthylamin—Salizylsiure,

die gleichfalls eine gewisse Wahrscheinlichkeit hatte, am aufsteigen-
den Ast der Schmelzlinie liegt, zum zweiten aus der Tatsache, daf
bei extrapolatorischer Verlangerung der Schmelzlinie der Verbindung
tiber den Umwandlungspunkt ein Maximum bei der Zusammen-
setzung der dquimolaren Verbindung mit 499/, Salizylsdure durch-
laufen wird. (Punktierte Kurve in Fig. 1.)

. Die Zustandsdiagramme der Systeme von Salizylsdure mit den
drei isomeren Phenylendiaminen sind untereinander ganz gleich-
artig und weisen jeweils aufier den Schmelzlinien der Komponenten
einen dritten Ast auf, der durch ein Maximum bei der Zusammen-
setzung einer &dquimolaren Verbindung verlduft, fliir die sich ein
Salizylsduregehalt von 56-2%/, berechnet.

Es liegen also in allen drei Systemen homogen schmelzende
dquimolare Verbindungen vor. Der Schmelzpunkt liegt in den
Systemen mit p-, m- und o-Diamin der Reihe nach bei rund
137°, 127° und 116°.

Die Lage der eutektischen Punkte in diesen drei Systemen
ist die folgende:

Im System Salizylsdure—p-Phenylendiamin bei 100° und 29%,
Salizylsdure, beziehungsweise 107° und 73%, Salizylsdure.

Salizylsiure——m-Phenylendiamin bei 38° und 9%/, Salizylsiure,
beziehungsweise 113° und 73%, Salizylsdure.

Salizylsdure-—o-Phenylendiamin bei 86° und 26°/, Salizylsdure,
beziehungsweise 109° und 71°%/, Salizylsidure.
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3. Die Systeme von Zimmtsdure mit Aminen.

Die einschldgigen Versuche sind in den Tabellen XIV bis XIX
wiedergegeben und in den Figuren & und 6 zur graphischen Dar-
stellung gebracht.

Tabelle XIV.,
System Zimmtsdure—p-Toluidin.
a) Menge: p-Toluidin 2°39 g. Zusatz von Zimmtsdure.

Gewichtsprozent Zimmtsiure. . ... 0-0 5-9 14-9 23-4 307 366
Temp. der prim. Krystallisation ... 44 41 38 34 301 7

(]

b) Menge: Zimmtsdure 1°71 g. Zusatz von p-Toluidin.

Gewichtsprozent Zimmtsdure. . . .. 100 930855 683 604 520 453
Temp. der prim. Krystallisation..133 126 118 98 841 561 23

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 23°.

Tabelle XV.
System Zimmtsdure—a-Naphthylamin.

a) Menge: o-Naphtylamin 2:96 g. Zusatz von Zimmtsiure.
Gewichtsprozent Zimmtsdure ............. 00 69 10-7 237
Temperatur der primiren Krystallisation.....» 490 435 401 44-71

b) Menge: Zimmtsdure 2°19 g. Zusatz von la—Naphthylamin.
Gewichtsprozent Zimmtsdure ...100 85-6 80-9 738 683 604 511
Temp. der prim. Krystallisation..133  122-5 119 114 110 103-5 94

Gewichtsprozent Zimmtsdure ... ... 447 36-2 30-6 25-9
Temp. der primidren Krystallisation .. 86 711 631 531

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 34°.

Wie man sieht, liegen in den Systemen von Zimmtsdure mit
p-Toluidin und a- und B-Naphthylamin nur die Schmelzlinien der
Komponenten vor, die sich in einfachen Eutektikas schneiden. Deren
Lage ist die folgende:

Zimmtsdure—p-Toluidin bei 23° und 46%, Zimmtsiure,

Zimmtsdure—3-Naphthylamin bei 82° und 44°%, Zimmtséure,

Zimmtsdure—a-Naphthylamin bei 34° und 18%/, Zimmtsdure.

Tabelle XVI.

System Zimmtsdure—3-Naphthylamin.
a) Menge: Zimmtsiure 4'89 ¢. Zusatz von 3-Naphthylamin.

Gewichtsprozent Zimmisdure Temp. d. prim. Krystall.
100°0 133
893 1255

84-4 121
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-Gewichtsprozent Zimmtsdure. 100 89-8 778 68'3 62'5 572 493  43-
Temp. d. prim. Krystallis. ..133 123 1101 04 95 95-5 94°5 92-

Gewichtsprozent Zimmtsdure .................. 0-0 11-8 25:0  39-
Temperatur der primdren Krystallisation......... 102 95-5 88:0 91

R. Kremann, G. Wcber und K. Zechner,

Gewichtsprozent Zimmtsdure

Temp. d. prim. Krystall.

765 115
70°3 110
64-1 1041
58°3 98-5
54-4 04-01
50°1 885

b) Menge: 3-Naphthylamin 2-53. Zusatz von Zimmtsdure.

Gewichtsprozent Zimmtsdure Temp. d. prim. Krystall.

0-0 1105
11-8 105-0
334 91
434 83
514 90

¢) Menge: 3-Naphthylamin 2-305 ¢. Zusatz von Zimmtsiure.

‘Gewichtsprozent Zimmtsiure Temp. d. prim. Krystall.

0-0 110°5
441 109
79 107
13+1 1041
19°6 100-0
246 971
30-3 92
35-2 891
40°5 841
445 821
50°5 ‘ 89

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 82°.

Tabelle XVIL
System Zimmtsdure—o-Phenylendiamin.

a) Menge: Zimmtsidure 3:50 g. Zusatz von o-Phenylendiamin.

oW

b) Menge: o-Phenylendiamin 3:00 g. Zusatz von Zimmtsdure.

o O

13

1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 92+5°.
2 Sekundére eutektische Krystallisation bei 86°.

Tabelle XVIII
System Zimmtsdure—m-Phenylendiamin.

a) Menge: Phenylendiamin 3-01 g. Zusatz von Zimmtsiure.

Gewichtsprozent Zimmtséure ........... 0-0 56 11-7 257 303
Temperatur der primédren Krystallisation.. 615 59-0 56-5 465 43°5
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Gewichtsprozent Zimmisdure ......... 35°3 399 43-0 473 506
Temp. der primidren Krystallisation.... 40'0 36-0 41-0 53+0 65°5

b) Menge: Zimmtsdure 3:36 g. Zusatz von Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Zimmtsdure .......100-0 92-4 83-6 783 72:0 66'!
Temp. der primiren Krystallisation..133 129-0 121 115 105 975
Gewichtsprozent Zimmtsdure ......... 62°0 57-1 54°5 51-7 490
Temperatur der priméren Krystallisation . 91°5 83-0 735 665 625

Tabelle XIX.
System Zimmtsidure — p-Phenylendiamin.

a) Menge: Zimmtsdure 3'01 g. Zusatz von p-Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Zimmtsdure ....100-0 935 84-8 782 T1-2 637
Temp. der primaren Krystallisation 133 130 121-5 115 110 180
b) Menge: p-Phenylendiamin 2-97 g. Zusatz von Zimmtsiure.
Gewichtsprozent Zimmtsiure ....... 0-0 77 17-0 272 35-1
Temp. der prim. Krystallisation..... 141 138 133-5 125 120
Gewichtsprozent Zimmtsdure ....... 440 497 55°0 59-5 633
Temp. der primiren Krystallisation .. 120 128 140 158 180

Im besonderen zeigt Fig.6, dafl Zimmtsidure mit 0o-Phenylendiamin
eine dquimolare homogen bei 95-5° schmelzende Verbindung gibt,
deren durch ein Maximum bei einer der dquimolaren Verbindung
mit 57-8%/, Zimmtsdure entsprechenden Zusammensetzung laufende
Schmelzlinie von dem Eutektikum mit o-Phenylendiamin bei 86°
und 28%, Zimmtsdure und dem Eutektikum mit Zimmtsdure bei 94°
und 69%/, Zimmtsdure begrenzt wird.

Im System m-Phenylendiamin—Zimmtsdure fehlt jedoch der
einer Verbindung beider Komponenten entsprechende Ast des Zu-
standsdiagrammes.

Dasselbe besteht nur aus den Schmelzlinien der beiden Kom-
ponenten, die sich in einem Eutektikum bei 35° und 41°/, Zimmt-
sdure schneiden.

Im Systemp-Phenylendiamin—Zimmtsdure lassen sich bloi Teile
der Schmelzlinien der reinen Komponenten realisieren. Im Gebiet
zwischen 40 und 67%/; Zimmtsdure (in Fig. 6 durch ¢ gekennzeichnet)
steigen die primdren Erstarrungspunkte unregelmiflig an, indem eine
weitergehende sekundidre Reaktion eintritt. Man darf also vermuten,
dafl auch in diesem System sich eine Anlagerungsverbindung beider
Komponenten sich primar bildet, die sekundir einer weitergehenden
Reaktion unterliegt.

4. Die Systeme von Bernsteinsdure mit Aminen.

Aus den in den Tabellen XX und XXI wiedergegebenen und
in Fig. 2 graphisch dargestellten Versuchsergebnissen folgt, dafl
a-Naphthylamin mit Bernsteinsdure blofi ein einfaches Eutektikum

Chemieheft Nr. 3 und 4. 15
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bei 44° und 3"/, Bernsteinséure gibt, dagegen das Zustandsdiagramm
von Bernsteinsdure und (-Naphthylamin, aufier aus den Schmelz-
linten der Komponenten, aus einer Schmelzlinie einer Verbindung
besteht. Diese verlduft vom Eutektikum mit B-Naphthylamin bei 108°
und 19%, Bernsteinsdure, durch ein flaches Maximum bei 13357
und einer der fquimolaren Verbindung mit 46-4°/, Bernsteinsidure
entsprechenden Zusammensetzung.

Das Eutektikum dieser Verbindung liegt nahe dem Schmelz-
punkte der Verbindung bei 47°/; Bernsteinsdure und etwas unter

9y , =0
SRR

Tabelle XX.
System Bernsteinsdure—a-Naphthylamin.

a) Menge: o-Naphthylamin 4-86 g. Zusatz von Bernsteinsiure.

Gewichtsprozent Bernsteinsdure ................ 0-0 54 96 12-9
Temperatur der primiren Krystallisation....... .. 49 831 106 116

b) Menge: a-Naphthylamin 1:14 g. Zusatz von Bernsteinsiure.

Gewichtsprozent Bernsteinsdure . ............. 15-3 206 28-8 36°2
Temp. der primdren Ktystallisation........... 120 130 137 143

¢) Menge: o-Naphthylamin 2-81 g. Zusatz von Bernsteinsiure.

Gewichtsprozent BernsteinSaure ... c.ov vt it e 571
Temperatur der primiren Krystallisation................. ... ............153

d) Menge: o-Naphthylamin 1-53 g. Zusatz von Bernsteinsdure.
Gewichtsdrozent BernstninSaure .. ....... .t 70-8
Temperatur der priméren Krystallisation.......... ... ... .. .. .. .. ..., 162

¢) Menge: a-Naphthylamin 6°32 g. Zusatz von Bernsteinsdure.
Gewichtsprozent Bernsteinsdure ........ ........... 2:0 3:6 5-4
Temperatur der primédren Krystallisation............. 461 70 85

1) Menge: Bernsteinsdure 2°84 g. Zusatz von a-Naphthylamin.
Gewichtsprozent Bernsteinsdure ................ 100 91-1 81-1 72-5
Temperatur der primdren Krystallisation ... .....183 179 170 167

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 44°.
Tabelle XXI.
System Bernsteinsdure—{-Naphthylamin.

a) Menge: Bernsteinsiure 2°:68 g. Zusatz von 3-Naphthylamin.
Gewichtsprozent Bernsteinsdure........ 100-0 93-4 90-8 82°0 74-4
Temperatur der primédren Krystallisation.183 182-5 181 177 173:0
Gewichtsprozent Bernsteinsdure........ 687 63-7 580 53-3  49°1
Temperatur der primdren Krystallisation168 163-5 158 151 145
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b) Menge: 3-Naphthylamin 3°29 g. Zusatz von Bernsteinsdure.
Gewichtsprozent Bernsteinsdure . .. .. 0-0 81 136 186 25-4 307
Temp. der priméren Krystallisation..111 110 109 108 124 129

Gewichtsprozent Bernsteinsiure ....... 357 41-1 45-0 48+0 509
Temperatur der priméren Krystallisation131 133 133°5 142-5 147

Die Versuchsergebnisse mit den Systemen von Bernsteinsiure
mit den isomeren Phenylendiaminen sind auf Grund der Versuchs-
daten in Tab. XXII und XXIIl in Fig. 7 zur graphischen Darstellung

gebracht.
Wie man sieht, 1dfit sich vom Zustandsdiagramm von Bern-

steinsdure mit o-Phenylendiamin die Schmelzlinie von Bernsteinsiure
bis zu einem Eutektikum bei 118° und 73%, Bernsteinsdure aus-

arbeiten.

Von diesem aus verlduft im Gebiet von 73 bis 60°/, Bern-
steinsdure die Schmelzlinie einer Verbindung beider Komponenten
nach steigenden Temperaturen.

Tabelle XXIL
System Bernsteinsdure—o-Phenylendiamin.

a) Menge: Bernsteinsdure 3'06 g. Zusatz von o-Phenylendiamin.
Gewichtsprozent Bernsteinsdure .. ... 100-0 88-4 783 667 59°7 558
Temp. der primdren Krystallisation..183 169 142 134 1512 -1

b) Menge: o-Phenylendiamin 3°41 g. Zusatz von Bernsteinsdure.
Gewichtsprozent Bernsteinsdure .. ............... eve.. 000 41 14+5

Temp. der primdren Krystallisation.....................1021 98 —1

1 Im Konzentrationsgebiet von 14-5 bis 55-80/; Bernsteinsdure 148t sich ein
villiges Aufschmelzen auch bei 200° nicht durchfithren.

2 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 118°.

Tabelle XXIIL
System p-Phenylendiamin—DBernsteinsdure.
a) Menge: Bernsteinsdure 3-41 g. Zusatz von p-Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Bernsteinsdure ........... ... ... . ... .iiia.. 1000 897
Temperatur der primédren Krystallisation ............. ... ... ... 183 —1

b) Menge: Phenylendiamin 3'10 g&. Zusatz von Bernsteinsdure.
Gewichtsprozent Bernsteinsdure ...... 00 9-6 189 28-9 375 44°5
Temp. der prim. Krystallisation...... 141 134 125 139 147 —1

1 Im Gebiet von 44'5 bis 900, bilden sich infolge sekunddrer Reaktionen
feste Abscheidungen, die bei und iiber 200° nicht schmelzen.

Im Gebiet von 5 bis 60°, Bernsteinsdure steigen die Er-
starrungspunkte infolge einer sekundédren chemischen Reaktion
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enorm rasch und hoch an, so dafl bei 200° kein volliges Schmelzen
eingetreten war. Im Gebiet O bis 5%, Bernsteinsdure 148t sich die
Schmelzlinie von o-Phenylendiamin realisieren.

Ahnlich sind die Verhiltnisse im System Bernsteinsiure-—
p-Phenylendiamin. Hier 148t sich die Erstarrungskurve von p-Phenyl-
endiamin bis zum Eutektikum mit einer Verbindung beider Kom-
ponenten bei 125° und 19%/, Bernsteinsdure, sowie im Gebiet bis
40/, Bernsteinsdure die Erstarrungskurve der Verbindung realisieren.
Im Gebiet 40 bis gegen 100%/, Bernsteinsdure kommt es wieder infolge
Eintretens einer sekundidren Reaktion zu ungemein hohem Ansteigen
der Erstarrungspunkte, so dafi bei 200° noch kein vlliges Schmelzen
eingetreten und bei weiterem FErhitzen eine weitgehende Zer-
setzung der Schmelze zu beflirchten war.

Man darf also fiir diese beiden Systeme die Existenz von
Anlagerungsverbindungen annehmen, die im gewissen Konzentrations-
gebieten ungemein rasch weitergehenden chemischenReaktionen unter-
liegen, so dafi aus dem ausarbeitbaren Teil des Zustandsdiagrammes
kein Schluf§ auf die Zusammensetzung dieser Verbindungen gezogen
werden kann.

5. Die Systeme von Essigsdure und ihren Homologen mit Aminen.

Auf Grund der in den Tab. XXIV bis XXVII wiedergegebenen
und in Fig. 8 dargestellten Versuchsdaten ersieht man, daff die
Zustandsdiagramme von Essigsdure mit a-Naphthylamin, beziehungs-
weise B-Naphthylamin aus den Schmelzlinien der Komponenten, die
sich in eutektischen Punkten bei —31° und 52°/, Essigsdure, be-
ziehungsweise —7° und 68%/, Essigsdure schneiden. Das gleiche
ist auch der Fallin den beiden Systemen: Propionsdure—pB-Naphthyl-
amin, beziehungsweise Buttersdure—o-Phenylendiamin, wie aus den
Versuchsergebnissen in den Tab. XXVIII bis XXIX und ihrer graphi-
schen Darstellung in Fig. 9 hervorgeht.

Die Eutektika liegen, wie sich hier extrapolatorisch ermitteln
14Bt, bei —27° und 20°, B-Naphthylamin, beziehungsweise —48°
und 249/, o-Phenylendiamin. Im Zustandsdiagramm des Systems
Essigsiure—o-Phenylendiamin verlduft auf Grund der Versuchs-
ergebnisse in Tab. XXX und ihrer graphischen Darstellung in Fig. 8
die Schmelzlinie einer Verbindung vom Eutektikum mit Essigsdure
bei 749/, Essigsdure und -—12° zu einem Umwandiungspunkt bei
—3° und 59%, Essigsdure. Als nichst einfache Zusammensetzung
der Verbindung kidme in Betracht eine solche von 2-Essigsidure
1-Diamin, fiir die sich ein Essigsduregehalt von 52-7%, berechnet.

Eine solche Verbindung wiirde dem oberwdhnten Normaltypus
entsprechen.

Im System Essigsiure—m-Phenylendiamin (sieche Tab. XXXI
bis XXXII und Fig. 8) lduft die Schmelzlinie einer Verbindung beider
‘Komponenten vom Eutektikum mit m-Phenylendiamin bei —21° und
49°/, Essigsdure durch ein flaches Maximum bei —16° zu einem
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Tabelle XXIV.

System Essigsdure—a-Naphthylamin. (Versuche mit Zechner.)

a) Menge: a-Naphthylamin 2'97 g. Zusatz von Essigsidure.

Gewichtsprozent Essigsidure Temp. d. prim. Krystall.
00 49
51 43

10°5 35
159 28
22-9 17
28-8 ~+ 65
389 +. 0
383 — 8
44-2 —-18
49-2 —28
5+-2 --27
57°9 --18

b) Menge: Essigsdure 4'70 g Zusatz von a-Naphthylamin.

Gewichtsprozent Essigsiure Temp. d. prim. Krystall.
1000 17
96-3 15°5
91-1 14
825 10-0
778 7
755 5
708 2:51
648 — 61
61-4 —11
5574 —221

¢) Menge: Essigsdaure 2-04 g. Zusatz von «-Naphthylamin.

Gewichtsprozent Essigsidure Temp. d. prim. Krystall.
00 49-5
12-8 31
236 17
297 71
336 11
38-0 —.8
425 —151
466 —22
50+6 —301
54-8 —22
575 —201
60°5 14

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 31°.
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Tabelle XXV.
System Essigsiure—a-Naphthylamin. (Versuche mit Weber)
@) Menge: o-Naphthylamin 11°22 g, Zusatz von Essigsiiure.
Gewichtsprozent Essigsdure ... 00 7-7 8-2 103 140 16-2 10-4
Temp. der prim. Krystallisation49:0 385 37-8 355 30-9 286 240
Gewichtsprozent Essigsdure .. 22:0 240 286 314 341 37-0 41-9
Temp. der prim. Krystallisation. 20-0 15°5 110 60 0-0 50 - 1

b) Menge: Essigsiure 402 g. Zusatz von a-Naphthylamin.

Gewichtsprozent Essigsidure ........ 100 97-1  92-7 861 815 763
Temp. der primédren Krystallisation.. 17°0 156 14-0 12-0 10°3 7
Gewichtsprozent Essigsdure........ 724 693 66°0 62-3 59-3 553
Temp. der primédren Krystallisation... 4°2 02 —4 11-§ —18 -1

1 Bei weiterem Zusatz der jeweiligen Komponente trat keine Kiystallisation
aus den hochviskosen Schmelzen ein.

Tabelle XXV
System Essigsdure—pB-Naphthylamin. (Versuche mit Zechner.,)

a) Menge: B-Naphtylamin 2-10 g. Zusatz von Essigsiure.
Gewichtsprozent Essigsdure .... 00 7-1 110 16-7 19-9 25-8

Temp. der prim. Krystallisation ..110 105 100-5 04 90 81
Gewichtsprozent Essigsdure .......... 309 356 40-7 44-9 51-8
Temp. der primiren Krystallisation..., 771 721 655 591 51-0

b) Menge: Essigsiure 319 g. Zusatz von 8-Naphthylamin.

Gewichtsprozent Essigsdure .......... 100-0 0958 91-7 855 79-8
Temperatur der priméren Krystallisation. 17 15 13 9-8 6-0
Gewichtsprozent Essigsdure .......... 737 676 61-4 566 49-9
Temperatur der priméiren Krystallisation 15 10 30 425 54

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei --7°.

Tabelle XXVIL
System Essigsdure—g-Naphthylamin. (Versuche mit Weber.)
a) Menge: B-Naphthylamin 2°02 g. Zusatz von Essigsdure.

Gewichtsprozent Essigsdure .... 0°0 10-2 20-7 33-7 44-2 52-3 599
Temp. der prim. Krystallisation.110 102 91 76 62 46 261

b) Menge: Essigsdure 2°53 g. Zusatz von B-Naphthylamin.

Gewichtsprozent B-Naphthylamin. 0°0  5°2 9-3 17°0 2
Temp. der prim. Krystallisation..16-5 145 127 88 —+

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei —7°.
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Tabelle XXVIIL
System Propionsiure — -Naphthylamin.

@) Menge: §-Naphthylamin 1°90 g. Zusatz von Propionsiure.
Gewichtsprozent §-Naphtylamin.100-0 94-7 900-0 83-7 78:2 734
Temp. d. prim. Krystallisation .. 110 106 101 96 90:5 86
Gewichtsprozent 3-Naphtylamin. 653 60°9 53-7 48-2 42-3 377
Temp. der prim. Krystallisation. 770 73 64 58 49 41

b) Menge Propionsiure 4°635 g. Zusatz von B-Naphtylamin.

9 85 15-3

2 22°5
—21+5 —23 25

—18

Gewichtsprozent B-Naphtylamin.  0-0
Temp. der prim. Krystallisation,—20

Tabelle XXIX.
System Buttersdure—o-Phenylendiamin.

a) Menge: o-Phenylendiamin 3:63 g. Zusatz von Buttersdure.

Gewichtsprozent Temp. der primiren
o-Phenylendiamin Krystallisation
100-0 102
92-9 95
814 87
680 74
59-4 66
521 56

b) Menge: Buttersiure 4:78 g Zusatz von o-Phenylendiamin.

Gewichtsprozent
o-Phenylendiamin
00
9°9
271
35-4
48-1
540

¢) Menge: Buttersiure 3'65 g. Zusatz von o-Phenylendiamin.

Gewichtsprozent
o-Phenylendiamin
0-0
12-
20
23
29
39-
45-
49+

-t W WO

w

Temp. der primidren
Krystallisation
— 8
24
—-26
+ 2

[T
o o

Temp. der primiiren
Krystallisation
— 8
—27

--37

699
82-5
342
34

3004
20
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Futektikum mit Essigsdure bei —16°5° una 74°/, Essigsdure. Das
Maximum liegt bei etwa 68 bis 70°/, Essigsiure, entspricht also
der Zusammensetzung einer Verbindung von 4-Essigsiure und
1-Phenyendiamin, flr die sich ein Essigsduregehalt von rund 699/, be-
rechnet. Im System p-Phenylendiamin-Essigsidure zeigt das auf Grund
der Versuchsdaten in Tab. XXXII in Fig. 8 wiedergegebene Zustands-
diagramm nicht die Existenz von Verbindungen an, sondern besteht
aus den Schmelzlinien der beiden Komponenten, die sich in einem
eutektischen Punkte bei +10° und 17¢/, p-Phenylendiamin schneiden.
Die Zustandsdiagramme von Essigsdure mit Anilin und p-Toluidin
licen sich nicht vollstdndig ausarbeiten.

Bei diesen Systemen konnte im mittleren Konzentrationsgebiet,
und zwar im System:

Essigsdure—p-Toluidin von 30 bis 65°, p-Toluidin
Essigsdure—Anilin von 21 bis 40°%, Anilin
trotz Impfens mit Keimen der beiden Komponenten aus den hoch-
viskosen Schmelzen keine Krystallisation erzielt werden.

Wir vermuten, dal hier dem Gleichgewichtszustande primére
Krystallisation von Verbindungen entspricht, die mangels an Keimen
derselben und gleichzeitig geringerer Krystallisationsgeschwindigkeit
nicht zur Abscheidung kommen.

Im System Essigsdure—Anilin ist dies nach den Versuchen
von dCounour sichergestellt, der die Existenz der beiden Ver-
bindungen
nilin—1-Essigsidure

2-
1-Anilin—2-Essigsiure

A
A

nachgewiesen hat.

Tabelle XXX.
System Issigsiure—o-Phenylendiamin. (Versuche mit Zechner.)

a) Menge: o-Phenylendiamin 320 g. Zusatz von Essigsiure

Gewichtsprozent Essigsdure .. ... 00 5-6 121 17-9 23-8 29-1
Temp. der prim. Krystallisation ..102 96 90 84 785 73
Gewichtsprozent Essigsdure ........... 32-8 371 430 47-8 50-7
Temperatur der priméren Krystallisation.. 68 62 535 45 36

b) Menge: Essigsiure 403 g. Zusatz von ¢-Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Essigsdure ........... 100-0 931 87-1 82-4 740
Temperatur der primidren Krystallisation. 17 14 -+ 8 —+35 -—12
Gewichtsprozent Essigsdure ., ......... 683 63'9 603 56-0 50-3
Temp. der primidren Krystallisation....—— 7 - 4 — 3 —+15 —+36

(Versuche mit Weber.)
¢) Menge: o-Phenylendiamin 2-04 g. Zusatz von Essigsiure.

Gewichtsprozent Essigsdure........ 0 131 23-0 341  43-1  58-3
Temp. der primdren Krystallisation..101-5 90-0  80-0 68 535 4 3
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d) Menge: Essigsdure 2°7
Gewichtsprozent o-Phenylendiamin........ 100°0  96-9 92-0  85-7 79-11
Temperatur der primdren Krystallisation... 17-0 155 13°0 + 7 —2

5 ¢. Zusatz von o-Phenylendiamin.

I Im Intervall 60 bis 809/ Essigsdure ganz uniibersichtliche Resultate.

Tabelle XXXL
System Essigsdure—m-Phenylendiamin. (Versuche mit Weber.)

a) Menge: m-Phenylendiamin 1-61 g. Zusatz von Essigsiure.

Gewichtsprozent Essigsdure ........................ N 0-0 8-01
Temp. der primédren Krystallisation....................... 62 —1

1 Bereits bei Zusatz von 80/, Essigsidure trat an den hochviskosen Schmelzen
keine Krystallisation mehr ein.
b) Menge: Essigsidure 2°62. Zusatz von m-Phenylendiamin.
Gewichtsprozent Essigsdure ......... 100-0  97-8  92-0 86°4 80 his 3¢
Temp. der primédren Krystallisation. .. 17:0 16-0 120 90 —1

1 In diesem Gebiet trat aus den hochviskosen Schmelzen keine Krystallisation
mehr ein.
Tabelle XXXIL

System Essigsdure—m-Phenylendiamin. (Versuche mit Zechner)

a) Menge: Essigsdure 3'06-g. Zusatz von m-Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Essigsdure ........... 100-0 9586 87-2 813 747
Temperatur der primiren Krystallisation. 17 16 10°5 + 4 —11-5
Gewichtsprozent Essigséure ........... 69°0 62'3 551 51°3 481
Temperatur der primdren Krystallisation-—16 17:6 —19 —20 20

b) Menge: m-Phenylendiamin 3-08 ¢. Zusatz von Essigsiure.

Gewichtsprozent Essigsdure ...... 0-0 49 10-7 16-3 22-8 27-1
Temp. der primiren Krystallisation62:5 58 48 41 28 23
Gewichtsprozent Essigsiure ... ... 32-9 389 42+5 46-6 51-0
Temp. der primiren Krystallisation 11 — 3 9 —15 — 20
Tabelle XXXIIL
System Essigsdure—p-Phenylendiamin.
@) Menge: p-Phenylendiamin 2-33 g, Zusatz von Essigsiure.

Gewichtsprozent p-Phenylendiamin, ... 100 91-2 836 73-3 645 &7-3
Temp. der primdren Krystallisation...141 134 122 107 93 81

b) Menge: Essigsiure 2°81 g. Zusatz von p-Phenylendiamin.
Gewichtsprozent p-Phenylendiamin.... 0:0 2-7 99 197 27-9 345
Temp. der primiren Krystallisation... 16-5 11-3 130 15 30°5 41

Gewichtsprozent p-Phenylendiamin ., ........ 410 49-4 531
Temperatur der priméren Krystallisation ... .. 53 67 73
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Tabelle XXXIV.
System Essigsdure—p-Toluidin.

a) Menge: p-Toluidin 334 ¢. Zusatz von Essigsiure.

Gewichtsprozent p-Toluidin . ....... 100 93-6 90-7 88-2 831 786 750

‘Temp. der prim. Krystallisation ..... 44 39 37 355 31 265 23
Gewichtsprozent p-Toluidin ................ 71-8 686 662
Temperatur der primidren Krystallisaticn...... 18 12 4

&) Menge: Essigsdure 4-23 oo Zusatz von p-Toluidin.
Gewichtsprozent p-Toluidin ..... 6-4 10-4 139 17-1 204 237 25-8
Temp. der prim. Krystallisation..13-5 11°5 8'5 6-0 3-0 2:8 — 86

Gewichtsprozent p-Toluidin........ 275 301 331
Temp. der priméren Krystallisation .— 9 —12-8 - 1

1 Nach Abkiihlung auf -—41¢ hat die Schmelze syrupartige Konsistenz. Keine
Krystallbildung ist zu beobachten.

Tabelle XXXV,

System Essigsdure—Anilin.

@) Menge: Essigsdure 2:71 g. Zusatz von Anilin.

‘Gewichtsprozent Anilin ...................... 0-0 11-3 153 21-0
Temperatur der primiren Krystallisation ....... 17 95 5 — 4
Gewichtsprozent Anilin............ 26-31  36'21  40-81  45-91 51-91

1 In diesem Intervall konnte bei jeweils weiterem Zusatz von Anilin eine
Krystallisation nicht wahrgenommen werden.

6. Die Systeme von Harnstoff mit Siduren.

Die Versuchsergebnisse mit diesen Systemen sind in den
Tab. XXXVI bis XL niedergelegt und in den Fig. 10, beziehungs-
weise D zur graphischen Darstellung gebracht.

Wir sehen, dafl in den beiden Systemen von Harnstoff mit
Zimmtsdure und Harnstoff mit Benzoesdure das Zustandsdiagramm
blofl aus den Schmelzlinien der Komponenten besteht, die sich in
den eutektischen Punkten bei 90° und 729/, Zimmtsiure, beziehungs-
weise 76° und 709, Benzoesdure schneiden.

Tabelle XXXVL
System Zimmtsdure—Harnstoff.

a) Menge Zimmtsdure 2+31 g. Zusatz von Harnstoff.

Gewichtsprozent Zimmtsdure ...100 86-3 75-3 67-8 610 52-
Temp. der prim. Krystallisation .133 118 100 1001 110-1 116

b) Menge: Harnstoff 3-01 . Zusatz von Zimtsiure.
Gewichtsprozent Zimmtsdure ... 00  9-0 156 256 370 44°4 50-1
Temp. der prim. Krystallisation.131-0 129-0 128-2 126-5 123 120 117-5t

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 90°.
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Tabelle XXXVIL

System Harnstoff-—Benzoesiure.
a) Menge: Harnstoff 3-379 ¢ Zusatz von Benzoesiure.

Gewichtsprozent Harnstoff . ... .......... 100 969 93-4
Temp. der primdren Krystallisation.......131:0 127-2 124

1) Menge: Benzoesdure 2°89 g. Zusatz von Harnstoff.

Gewichtsprozent Harnstoff,....... 00 88 13-2 19-2 245 29-8
Temp. der prim. Krystallisation ...121 114 109'5 1005 91-5 80-5
¢) Menge: Benzoesdure 3°'33 ¢. Zusatz von Hamnstoff.
Gewichtsprozent Harnstoff .. ... 13-0 22-9  31-1 336 349 375
Temp. der prim. Krystallisation.110  94-5 82 90 91-51 96
Gewichtsprozent Harnstoff ..... 47-1 54:0 564 62:3 697 734
Temp. der prim. Krystallisation.109 114 115 117 117-6 117°5
d) Einzelversuche.
Gewichtsprozent Harnstoff ........ 90-1 83-7 80-1 754 700 598
= 159

Temp. der primidren Krystallisation.122 119-5 118-61 118  117'5 1155

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 76-5°.

Tabelle XXXVIII.
System Essigsdure—Harnstoff.

a) Menge: Harnstott 4°32 g. Zusatz von Essigsdure.

Gewichtsprozent Harnstoff .. .. .... 100 03-11 877 81-7 797 74
Temp. der primidren Krystallisation,131:5 123-5 117 111 109 104
Gewichtsprozent Harnstoff........ .. .. 59-90 543 50
Temperatur der priméren Krystallisation 835 72-01 611

b) Menge: Essigsdure 450 ¢. Zusatz von Harnstoff.

 Gewichtsprozent Harnstoff .......... 00 38 9-1 181 26
Temp. der primdren Krystallisation... 18 13 112 26 33"
¢) Menge: Essigsidure 4-75¢. Zusatz von Harnstoff.
Gewichtsprozent Harnstoff....... 255 30-7 350 42-9  45°3
Temp. der prim. Krystallisation ... 33 37-2 39 3921 491

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 34 bis 35°.
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 9-8°.

Tabelle XXXiX.
System Harnstoff—Salizylsédure.

a) Menge: Salizylsiure 3-43 g. Zusatz von Harnstoft.

Gewichtsprozent Harnstoff .. ............... 0-0 85 18-1
Temperatur der primi-~en Krystallisation ..... 155 145 116
Gewichtsprozent Harnstoff ................. 35°6 425 76

Temp. der priméren Krystallisation.......... 109 106 1021

6

89-0

1‘)0

372

951

43-7
105

79°0
1185

510
1121

695
96-0

31-7
38-2
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h) Auf der Seite der harnstoffreichen Mischungen ldfit sich die Temperatur
der primiren Krystaliisation infolge einer sekundidren chemischen Reaktion nicht
mittels Serienversuchen, sondern nur mit Einzelversuchen ermitteln. Solche wurden
zur Kontrolle auch bei anderen Mischungen durchgefiihrt.

Einzelversuche:

Gewichtsprozent Harnstoft. .. 15-9 23-2 316 40-2 +$1-8 45-0 512 589

Temp. der prim. Krystali. .. .. 127 107 110 108 107 104 104 110
Gewichtsprozent Harnstoff ......... ... .. 614 703 788 93-9
Temperatur der prim. Krystallisation....... 111 114 118= 127

1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation.
2 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 101-3°.

Tabelle XL.

System Bernsteinsdure— Harnstoff.

a) Menge: Harnstoff 4-42 g. Zusatz von Bernsteinsiure.

Gewichtsprozent Harnstoff. . .. .. 100 96-5 904 81°0 735 660 584
Temp. der prim. Krystall. .. .. .. 131 128 123 112 104 921 763
Gewichtsprozent Harnstoff. ... ....... 53°5 48-2
Temp. der primidren Krystallisation... 62 a3

1 Nach Unterschreitung der Temperatur von 100° tritt eine sckundidre Reaktion
unter Abspaltung von NHjy ein, so dafl eine weitere Ausarbeitung des Zustands-
diagrammes illusorisch ist.

Ganz auffallend ist im zweiterwdhnten System der Verlauf
der Schmelzlinie von Harnstoff. Bei anfidnglichen Zusidtzen von
Benzoesdure sinkt die Temperatur der primidren Krystallisation
zundchst normal ab, dann weniger, um weiterhin praktisch konstant
zu bleiben und dann erst wieder zu fallen.

Immerhin verlduft diese Kurve ganz stetig; sie zeigt geradezu
eine Inflexionsstrecke. Man darf vermuten, dafi dieser Verlauf durch
einen besonders hohen Gehalt einer Verbindung beider Komponenten
bedingt ist, ohne daf es noch zur Abscheidung der Verbindung in
festen Zustande kommt.

Dies ist dagegen der Fall in den beiden folgenden Systemen von

Essigsdure mit Harnstoff und
Salizylsdure mit Harnstoff,

deren Zustandsdiagramme aufler den Schmelzlinien der beiden
Komponenten solche einer Verbindung aufweisen, welche durch ein
Maximum verlaufen.

Im ersten System liegt das Maximum bei 40° und 33%/; Harn-
stoff, entspricht also der Verbindung

2-Essigsdure — 1-Harnstoff,
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fiir die sich ein Harnstoffgehait von 33- 3%/, berechnet. Das Eutektikum
dieser Verbindung mit Essigsdure liegt bei +10° und 109/,
Harnstoff, das mit Harnstoff bei 35° und 41°/, Harnstoff.

Im System Salizylsdure—Harnstoff liegt das Maximum bei
110° und der Zusammensetzung der dquimolaren Verbindung, fiir
die sich ein Harnstoffgehalt von 30-3%, berechnet.

Das Eutektikum dieser Verbindung mit Salizylsdure liegt bei
105° und 20%, Harnstoff, das mit Harnstoff bei 102° und 48%,
Harnstoff.

Das System Bernsteinsdure—Harnstoff 146t nur im Gebiet von
50 bis 100°/, Harnstoff aufnehmen.

Auf der Seite der bernsteinreichen Mischungen ist eine ein-
wandfreie Bestimmung der Temperatur der primédren Krystallisation
infolge des Eintretens einer sekundaren, unter Ammoniakabspaltung
erfolgenden Reaktion nicht durchfiihrbar. Diese Reaktion beginnt
auch schon von Bernsteinsduregehalten von 30%/, an. Doch 148t sich
dieselbe bis zu Gehalten von 50¢/, durch jeweilige Verwendung
frischer Mischungen (Einzelversuche) tunlichst einschrianken.

Schlufiwort.

Die in dieser Mitteilungsfolge zum Nachweis fester Verbindungen
angewandte Methode der thermischen Analyse 148t die Frage offen,
ob beim Fehlen von gesonderten Schmelzlinien von Verbindungen
der Komponenten im Zustandsdiagramm in der Schmelze solche
Verbindungen vorliegen und nur wegen ihrer groflen Loslichkeit,
beziehungsweise ihres hohen Dissoziationsgrades im festen Zustande
nicht zur Abscheidung kommen.

Anderseits 146t sich in zwei anderen Fillen aus dem Zustands-
diagramm nur qualitativ die Existenzmoglichkeit fester Additions-
verbindungen vermuten, nicht aber einwandfrei unter Bestimmung
von deren Zusammensetzung entscheiden, einmal wenn eine primir
gebildete Anlagerungsverbindung rasch einer weitgehenden sekundiren
Reaktion (Zersetzung) unterliegt, oder wenn bei einem Zwei-Stoff-
system innerhalb gewisser Mischungsgebiete aus den hochviskosen
Schmelzen auch beim Impfen mit den Komponenten keine Krystalli-
sation eintritt, jedenfalls meist dann, wenn in diesem Gebiet im
‘Gleichgewichtszustande eine Verbindung vorliegt, welche infolge
duflerst geringer Krystallisationsgeschwindigkeit und Fehlens
geeigneter Kerne nicht zur Abscheidung im festen Zustande kommit.
Bei allen drei erwidhnten Moglichkeiten scheint zum Studium der
Verbindungsfihigkeit zweier Stoffe in der Schmelze oder in Lésungen
eine andere Methode erwiinscht. Das von vielen Autoren heran-
gezogene Studium von Eigenschaftskurven, wie Dampfdruck-, Vis-
kositdts-Wirmetonungs- und Oberflichenspannungskurven gibt nicht
immer und nicht mit geniigender Sicherheit eindeutige Resultate.

Gerade bei den in dieser vorldufig letzten Mitteilung dieser
Folge untersuchten Systemen von Sduren und Aminen scheint cine
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ziemlich einwandfreie Methode zum Nachweis von Verbindungen
der beiden Komponenten auch in Losungen das Studium der Leit-
fihigkeitskurven zu sein, ausgehend von der Erwidgung, dafi die
meist schwicheren organischen Sduren und die schwachen Amine
stirker elektrolytisch dissozilerte Verbindungen (Salze) geben. Es
miifite daher die Leitfahigkeitskurve durch Maxima oder Diskonti-
nuititen die Ixistenz und Zusammensetzung von Verbindungen
anzeigen.

Herr F. Holzel ist am Grazer physikalisch-chemischen Institut
mit einer Reihe von Mitarbeitern mit diesbeziiglichen Versuchen
beschéftigt und wird {iber dieselben demnéchst i einer gesonderten
Mitteilungsfolge berichten.




