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Die Systeme organischer S/iuren und Amine d/irfen genetisch 
als vollkommene Analoga der Systeme yon anorganischen S/iuren 
und Ammoniak aufgefal3t werden. 

In letztgenannten Systemen wtirden weite Gebiete prim~irer 
Krystallisation der Ammoniumsalze auftreten, wenn man unter Druck 
die beztiglichen Zustandsdiagramme aufnehmen wtirde, indem die 
beiden Komponenten infolge ihres hohen Polarit/itsunterschiedes 
praktisch vollkommen zu Verbindungen, den Ammoniumsalzen zu- 
sammentreten. 

Ebenso treten organische S/iuren mit Aminen zu solchen 
ammoniumsalzS.hnlichen Verbindungen zusammen, die ihrerseits 
wieder Analoge sind zu den bekannten A m i n c h l o r h y d r a t e n ,  mid 
zwar entsprechend dem jeweilig verschiedenen Polarit~tsunterschied 
der organischen S/iuren und Amine, der seinerseits jedenfalls in 
alien F~illen erheblich geringer sein wird, als in den Systemen der 
anorganischen starken S~iuren und Amine, z. B. im System Salz- 
s/ture-Anilin oder gar in den S y s t e m e n  anorganischer S g . u r e n -  
z. B. Salzsiiure - -  und Ammoniak. 

Daher wird in einer Schmelze beider Komponenten der Systeme 
yon organischen S~iuren 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 gr6f3er der totale AffinitS.tsunterschied der 
Komponenten sein wird, der seinerseits dutch die Summenwirkung 
des Polarit/itsunterschiedes und allfS.11iger sterischer Einfltisse be- 
stimmt wird. 

Die Beantwortung der Frage, ob in einzelnen F/illen der Kon- 
zentrationsbetrag der gebildeten Anlagerungsverbindung unter den 
gegebenen Temperaturbedingungen der prim/iren Krystallisation der 
Tei lnehmer des oben erwS.hnten Dissoziationsgleichgewichtes grofi 
genug ist, dab es zur Abscheidung dieser Verbindungen im f e s t e n  
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Zustande kommt, kann am zweckm/if3igsten durch Aufnahme des 
Zustandsdiagrammes der jeweiligen beiden Komponenten erfolgen. 

Auffallenderweise sind solche von organischen S/i.uren und 
Aminen trotz der VV'ichtigkeit und Bedeutung der Anlagerungsver- 
bir~dungen tier Stoft'e beider KOrperklassen so gut wie nicht unter- 
sucht women.  

Nut aus dem von C a i l l e  ~ aufgenommenen Zustandsdiagramm 
yon Benzoesiiure und p-Toluidin ergab sich die Existenz einer 
tiquirnol~iren Verbindung im festen Zustande, w~hrend nach E. A. 
Counur ' - '  im System EssigsS.ure-Anilin an Stelle einer solchen die 
Existetlz zweier Verbindungen der Zusammensetzung:  

1-Anilin--2 Essigstture 
uI~d ]-Essigstiure--2-Anilin folgt. 

Es schien uns demnach die systematische Aufnahme yon 
Zustansdiagrammen organischer SS.uren und Aminen yon erheblichen 
Interesse zu sein. 

Von Stiuren wurde haupts~ichlich in das Bereich der Unter- 
suchung gezogen" Benzoes/iure, Zimts/iure, Salizyls/iure, Essigs/iure 
und Bernsteins/iure, yon Aminen ~- und ~-Naphthylamin, y-Toluidin, 
Anilin, die drei isomeren Phenylendiamine sowie als Vertreter de~" 
Stturemnide Harnstoff. 
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2 Jo~lrn. Chem. Soc. Ld., 119, 400 409. 



Die b in i i ren  S y s t e m e  y o n  S S u r c n  u n d  A m i n e n .  195 

Wie aus Fig. 1 ersichtllich, gibt Benzoestiure mit .~ Und ~- 
Naphthylamin einfache Eutektika und auch im System mit Anilin 
konnte im untersuchten Teil kein Anhaltspunkt ffir die Existenz 
einer Verbindung im festen Zustande ersehen werden. 

Hingegegen gibt Benzoes/iure mit p-Toluidin, wie aus Fig. 2 
ersichtlich, in I)bereinstimmung mit Cai l le  auch nach unseren Ver- 
suchen eine /tquimolare Verbindung. 

Ganz interessant ist das Verhalten von Benzoes/iure den drei 
isomeren Phenylendiaminen gegenfiber; mit allen drei Isomeren gibt 
Benzoestiure je eine Verbindung. 
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Dem Normaltypus der Verbindungen einwertiger S~iuren und 
zweiwertiger Amine sollte die Zusammensetzung 2-S/iure--l-Amin 
entsprechen. 

Dieser Typus liegt jedoch, wie Fig. 3 es zeigt, nur imSystem 
mit o-Phenylendiamin vor, wtihrend in den Systemen mit m- und 
p-Phenylendiamin ~iquimolare Verbindungen als alleinige, vorliegen. 

Dieses Verhalten ist deshalb auff/illig, weil in der Regel dort, 
wo zwei t/itige Restfelder auf einem Molekfil sitzen (es sind das 
hier die beiden NH~-Gruppen), ihre ungehinderte Bet/itigung gerade 
in Erscheinung tritt, also Verbindungen des Normaltypus auf- 
treten, wo sie r/iumlich in weitester Entfernung sich befinden (also 
in p-Stellung), wogegen bei benachbarter Stellung in o-Stellung die 
sterische Valenzbehinderung am sch/irfsten 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 ffihrt, die eine vom 
Normaltypus abweichende Zusammensetzung aufweisen, indem von 
den beiden ffitigen Restfeldern nur eines wirksam ist. Bei den 
Systemen der drei isomeren Phenylendiamine organischen Sg.uren 
gegenfiber scheint jedoch gerade das Umgekehrte der Fall zu sein, 
was auf Verschiedenheit der ,,Spannweite~-Verh/iltnisse zurfick- 
zuffihren ist. 

Ffihrt man in Benzoes/iure eine OH-Gruppe ein, so wird mart 
zwei t~itige Restfelder Aminen gegenCtber annehmen dfirfen, 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 Bet/itigung beider Restfelder wfirde dem Normaltypus eine 
Verbindung von 

1 -Salizylsg.ure-- 2-einwertiges Amin, 
beziehungsweise 

1-Salizyls/iure--l-zweiwertiges Amin entsprechen. 

Da aber einmal die beiden die t~.tigen Restfelder tragender~ 
Gruppen, die Carboxyl- und die OH-Gruppe in der Salizyls/iure in 
der o-Stellung sich befinden, also die M6glichkeit ihrer sterischen 
Behinderung gegeben erscheint, anderseits die Anwesenheit der 
Carboxylgruppe allein, also bei Benzoesgure, nicht immer ausreicht, 
dal3 sich die Verbindungen mit Aminen in solchen Konzentrations- 
betr~.gen bilden, daft sie im festen Zustande zur Abscheidung 
kommen, ist in den Systemen yon Salizyls~iure mit Aminen yon 
vornherein das Auftreten amin/irmerer Verbindungen, als dem Normal- 
typus entspricht, zu erwarten. 

In der Tat geben, wie die Fig. 1 und 2 es zeigen, p-Toluidin, 
~- und ~-Naphthylamin mit Salizyls~iure /iquimolare Verbindungen. 
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Dem gleichen Verbindungstypus entsprechen auch, wie Fig. 4 
es zeigt, die Systeme yon Salizylstiure mit s/tmtlichen drei isomeren 
Phenylendiaminen. Es entspricht dies dem Normaltypus, wenn man 
annimmt, dab es zur Abs/ittigung der beiden NH2-Gruppen der 
Diamine mit der COOH-Gruppe, beziehungsweise der OH-Gruppe 
der SalizylsS.ure kommt. 

Wir sahen aber, dab in dem Systeme Diamin mit Benzoes/iure 
im allgemeinen nur je eine NH2-Gruppe t/itig ist. Nur im o-Phenyl- 
endiamin sind beide NH2-Gruppen t/s 
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Wir dtirfen also vermuten, dab es in den Systemen von 
Salizyls~.ure mit p- und m-Phenylendiamin nur zur Bindung ver- 
mittels e iner  NH2-Gruppe an die COOH- oder an die OH-Gruppe 
kommt und die zweite NHe-Gruppe des Diamin unbesetzt bleibt 

MSglicherweise kommt es dagegen im System Salizyls/iure- 
o-Phenylendiamin zur Bindung beider NHo-Gruppen an die COOH- 
und OH-Gruppe, und zwar vornehmlich deshalb, weil hier die 
>>Spannweite,-Verh/tltnisse der beiden versehieden polaren Restfelder 
auf den beiden Komponenten die gleichen sind, beide der o-Stellung 
entsprechend. Ftir diese Annahme spricht die oben erwiihnte Tat- 
sache, dab o-Phenylendiamin von Benzoes~iure zwei Molektile 
aufzunehmen vermag. 

Zimts/iure gibt, wie Fig. 5 es zeigt, wie Benzoes~iure mit a- 
und ~-Naphthylamin, abet auch - -  im Gegensatz zu Benzoes/iure - -  
mit p-Toluidin ein einfaches Eutektikum. 
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Das Verhalten von Zimts/iure den drei isomeren Phenyi- 
endiaminen gegenfiber ist in Fig. 6 gekennzeichnet. ZimtsS.ure und 
m-Phenylendiamin geben ein einfaehes Eutektikum miteinander, Zimt- 
s~ture und o-Phenylendiamin eine/iquimolare Verbindung. Es seheint 
sich hier also um Bindung der beiden Aminenrestfelder mit zwei 
Resffeldern der Zimts~iure - -  jedenfalls dem COOH-Gruppenrest- 
feld und dem der doppelten Bindung - -  zu handeln, die nahe bei- 
einanderliegend diejenigen ,,Spannweite<~-Verhtiltnisse haben, die den 
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mit der Spannweite der in o-Stellung befindlichen beiden NH,,-Gruppen- 
restfeldern kommensurabe! sind, was dem m-Phenylendiamin gegen- 
tiber nicht der Fall ist. Im System p-Phenylendiamin-Zimts/iure ist 
das gegenseitige Verhalten anderer Gr613enordnung, denn hier scheint 
eine prim/ir gebildete Anlagerungsverbindung (mit c~ bezeichnete 
Punkte des Diagrammes in Fig. 6) sekund/ir einer weitergehenden 
chemischen Reaktion zu unterliegen. 

Aus Fig. 2 ist ersichtlich, da6 Bernsteins/iure mit ~-Naphthyl- 
amin ein einfaches Eutektikum, mit ~-Naphthylamin eine /iquimolare 
Verbindung gibt. 

Diese Beobachtung ist nach zwei Richtungen bin yon Interesse. 
Einmal, daft die Zusammensetzung der Verbindung vom erwarteten 
Normaltypus zweiwerfiger Stiuren und einwertiger Amine 

1-S~.ure. 2-Amin 



Die bin~l"en SySteme yon S~iuren und Aminen. 199 

abweicht. Man daft hier an eine off beobachtetete Valenzbehinderung 
bei zwei rtiumlich benachbarten Restfeldern (hier der COOH-Gruppen- 
restfelder) denken. Zum zweiten ist der Umstand, dal3 ~-Naphthyl- 
amin mit Bernsteins~iure auf Grund des Zustandsdiagrammes keine 
Verbindung im festen Zustande gibt, wiihrend ~-Naphthylamin eine 
solche gibt, wieder ein Beispiel ffir die off beobachtete Tatsache, daft 
ftir die Verbindungsftihigkeit yon Naphthalinderivaten die Stellung der 
Restfelder tragenden Substituenten von einschneidender Bedeutung ist. 

In den Systemen von Bernsteins~iure mit dem o- und p-Phenyl- 
endiamin l~iBt sich auBer den Schmelzlinien einzelner Komponenten 
je ein Stt'lck einer Schmelzlinie einer Anlagerungsverbindung beider 
realisieren. Doch 15.13t sich in beiden Ftillen, wie Fig. 7 es zeigt, 
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das Zustandsdiagramm nicht vollends ausarbeiten, da in beiden F~illen 
eine weitergehende sekund~ire chemische Reaktion, die tier Anlagerung 
folgend, je nach tier Konzentration der Schmelze mit verschiedener 
Geschwindigkeit vonstatten geht, die Bestimmung der prim~ren 
Krystallisation unm6glich macht. 

In den Systemen yon Essigsiiure und ihren Homologen mit 
Aminen lieI3 sich alas Zustandsdiagramm mit ~-, ~-Naphthylamin, 
p-Phenylendiamin, sowie o- und m-Phenylendiamin vollst~indig auf- 
nehmen. In den drei erstgenannten Systemen liel3 sich die Existenz 
yon Verbindungen im festen Zustande nicht erweisen, wie Fig. 8 
es zeigt, indem blof3 einfach Eutektika vorliegen. Das Gleiche ist 
auch der Fall in den Systemen von Propions~iure und ~-Naphthyl~ 
amin, sowie Butterstiure und o-Phenylendiamin, wie Fig. 9 es zeigt. 

Dagegen liegen in den Systemen yon Essigs~iure mit o- und 
m-Phenylendiamin Verbindungen im festen Zustande vor. W~ihrend 
die Verbindung mit dem o-Isomeren aller Wahrscheinlichkeit dem 
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Normaltypus von 2-Essigs/iure auf 1-Diamin entsprechen dtirfte, 
liegt im System mit m-Phenylendiaminessigs~iure eine essigs~iure- 
reichere Verbindung yon 4-Essigs/iure auf 1-Diamin vor. MSglicher- 
weise sind die Bindungsverh/iltnisse derart, dab bei der weiteren 
E n t f e r n u n g d e r  NHe-Gruppenrestfelder im ~,r die 
M/Sglichkeit der Anlagerung yon zwei Doppelmolektilen Essigs/iure 
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m6glich ist, woffir im o-Phenylendiamin nicht mehr genug Raum da 
ist, weswegen  es nut  zur Bindung eines Doppelmolekiils oder  
zweier  Einzelmolekiile Essigs~iure kommt. 

Bei Anlagerung an p-Phenylendiamin bilden sich m6glicher- 
weise noch essigsiiurereichere Produkte, die sehr stark l{Sslich sind, 
und daher nicht mehr in fester Form sich ausscheiden. 

Schliefilich sei zusammengefagt  der Systeme yon S/iuren mit 
Harnstoff als einem Vertreter der Siiureamide gedacht. 

Wie man aus Fig, 10, beziehungsweise Fig. 5 ersieht, liegt in 
den Systemen yon Harnstoff mit Essigsiiure und Salizyls~iure, je 
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eine Verbindung vom Normaltypus vor. Im erstgenannten System 
tiegt die Verbindung 

2-Essigs/iure-- 1-Harnstoff 
vor, indem die beiden Restfelder der NH:Gruppen  des Harnstoffes 
je ein Molekfil Essigs~.ure zu binden verm/3gen. 

Erw/ihnenswert ist, daft Harnstoff von A m i n o e s s i g s / i u r e -  
jedenfalls infolge Verminderung des Polarit/itsunterschiedes der Kom- 
ponenten - -  nur 1 Mol aufnimmt und mit ihm eine /iquimolare 
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Verbindung gibt, wie auf pr/iparativem Wege Ma t ignon  1 festgestellt 
hat. Im zweiten System kommt es durch Bet~tigung des OH-Gruppen- 
feldes mit einer NH:Gruppe des Harnstoffes und der anderen 
NH:Gruppe  mit der COOH-Gruppe der Salizyls~iure entsprechend 
dem Normaltypus zur Bildung einer /iquimolaren Verbindung. 

Die/iquimolare Verbindung sollte auch dem Normaltypus der 
Verbindungen zweibasischer S/turen mit Harnstoff entspreehen. Dies 
trifft jedoch nicht zu. Denn wie auf pr~.parativem Wege festgestellt 
wurde, bindet einmal die zweibasisehe Oxals~ure 2 Molekfile Harn- 
stoff 2, anderseits gibt WeinsS.ure mit Harnstoff eine ~.quimolare 
Verbindung. 

1 Bull. de la Soc. Chim. de Franc. (3), 11, 575, 1894; 76, 1894, I1., 151). 
'2 Bcilst., II[., Bd. I, 19-.94, 1295. 
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Man darf vermuten, dab im letzten Fall tiberhaupt nicht mehr 
die COOH-Gruppen, sondern vielmehr eine OH-Gruppe der Tr/iger 
der Verbindungsf/ihigkeit wird. Wie aus dem Zustandsdiagramm in 
Fig. 10 hervorgeht, vermag auch weder die einbasische Zimts/iure 
noch die Benzoes/i.ure Harnstoff in solchen Konzentrationsbetr/igen 
zu binden, dab es zur Abscheidung fester Verbindungen kommt. 

Im besonderen im System Harnstoff-Benzoesgure zeigt der 
Verlauf der Schmelzlinie, die einen stark ausgeprtigten Inflexions- 
punkt aufwies, das Vorliegen einer Verbindung im flflssigen Zustand 
in erheblichen Konzentrationsbetrttgen an. Das Zustandsdiagramm 
yon Bernsteinstiure mit Harnstoff liel3 sich infolge des Eintrittes 
einer sekundfiren Reaktion infolge yon NHa-Abspaltung nicht voll- 
sttindig aufnehmen. 

Experimenteller Teil. 
1. Die Systeme yon Benzoes~ure mit Aminen. 

Die Zustandsdiagramme yon Benzoes/iure mit den einwertiger~ 
Aminen, wie ~.-und }-Naphthylamin, Anilin und p-Toluidin sind auf 
Grund der in den Tabellen Ib i s  IV mitgeteilten Versuchsergebnisse 
in den Figuren 1, beziehungsweise 2 zur graphischen Darstellung 
gebracht. 

Das Zustandsdiagramm in den Systemen von Benzoes/iure mit 
~.-Naphthylamin und }-Naphthylamin besteht ausschliel31ich aus den 
Schmelzlinien der Komponenten, die sich in eutektischen Punkten 
bei 33 ~ und 790/0 ~-Naphtylamin, beziehungsweise 78 ~ und 54~ 
~-Naphtylamin schneiden. 

Im System Anilin-Benzoes/iure verlttuft im untersuchten Gebiet 
yon 10 bis 100% Benzoestiure die Schmelzlinie yon Benzoes~ture 
vollkommen stetig, ohne dab zwischen der Temperatur der prim/iren 
Erstarrung 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 Benzoestiure--y-Toluidin aul3er den 
Schmelzlinien der Komponenten ein dritter Ast des Zustandsdia- 
grammes vor, der vom Eutektikum mitp-Toluidin bei 75~ 
und 28 ~  hSheren Temperaturen ansteigend in ein abgeflachtes 
Maximum bei 52 ~ und rund 480/0 p-Toluidin, einer der 5.quimolaren 
Verbindung entsprechenden Zusammensetzung mtindet und im 
Eutektikum der Verbindung mit Benzoes/iure bei 52 ~ und rund 
440/0 p-Toluidin endet. 

In den Zustandsdiagrammen der Systeme von BenzoeKaure 
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 auger 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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s/iure mit m - u n d  p-Phenylendiamin der Zusammensetzung der 
/iquimolaren Verbindung, ftir die sich ein Benzoes/iuregehalt von 
53% berechnet, im System o-Phenylendiamin--Benzoes~iure der 
Zusammensetzung einer Verbindung von 2-Benzoes~iure. 1-o-Phenyl- 
endiamin, ffir die sich ein BenzoesS.uregehalt yon 59"40/0 berechnet. 

T a b e l l e  I. 
System Benzoes/iure--a-Naphthylamin. 

a) Menge:  Benzoesiiure 3 '35gf .  Zusa tz  yon  a-Naphtylamin.  

Gewichtsprozent  Benzoesiiure . . . . . .  100"0 97" 1 88" 2 

Temp.  der prim~.ren Krystal l isat ion 1. 121 119 114 

Gewichtsprozent  Benzoes~iure . . . . . .  66"6 64" 3 57" 8 

Temp.  der primiiren Krys ta l l i sa t ion .  99 96"5 91 

Gewichtsprozent  Benzoesi iure ,  . . . . .  35"6 2 9 ' 4  23"4 

Temp.  der prim~iren Krystal l isat ion.  63 52 371 

84"0 7 9 ' 1  75"3 69"8: 

111"5 108 105"5 102"3 

5 5 ' 2  51 "4 48"6  39"4  

89 8 5 ' 4  821 68"~  

22"2 19 '1  1 4 ' 9  

361 35 39 

b) Menge:  ~-Naphthylamin 3"26gr. Zusatz  von  Benozoes~ure.  

Gewichtsprozent  Benzoesiiure . . . . . . . . . . .  0 '  0 7 '  4 14" 7 

Tempera tur  der primiiren Krys ta l l i s a t ion . .49  44 391 

1 Sekundiire eutekt ische Krystal l isat ion bei 33 ~ 

T a b e l l e  II. 
System Benzoes/iure--~-Naphthylamin. 

a) Menge:  ~-Naphthylamin 2 '83gr .  Zusa tz  yon  Benzoesiiure. 

Gewichtsprozent  Benzoesiiure . . . .  0 ' 0  9"8 21" 1 28"8 3 5 ' 8  43" 1 4 9 ' 9  

Temp. der prim. K r y s t a l l i s a t i o n . . .  110 105 981 91 "5 85"5 8 0 ' 0 1  84 

b) Menge:  Benzoes~,ure 3"03 H. Zusa tz  yon  ~-Naphthylamin.  

Gewichtsprozent  Benzoes~iure . . . . .  100 90" 2 81" 7 73" 2 62" 7 54" 1 

Temp.  der primiiren Krystall isation .121 116"5 111 105 96"51 88 

1 Sekundiire eutektische Krystal l isat ion bei 78"2 ~ 

T a b e l l e  III. 
System Benzoesiiure--Anilin. 

a) Menge:  Benzoesiiure 3"20ff .  Zusa tz  von  Anilin. 

Gewichtsprozent  Benzoesiiure . . . .  100 92"2 85"3 77"5 70"2 61 "6 58" I 

Temp. der primiiren Krystal l isat ion.  121 115 i 10 105 98 87" 0 82" 0 

b) Menge:  Benzoesiiure 3"45g' .  Zusa tz  von  Anilin. 

Gewichtsprozent  Benzoesiiure . . . . . . . . . . .  49"9  42"5 40"9 3 7 ' 7  3 4 ' 7  

Tempera tur  der primiiren Krysta l l i sa t ion . .  70 58"5 55"8 49 45 

Gewichtsprozent  Benzoesiiure . . . . . . . .  32 '  3 28" 1 23" 0 

Temp.  der primiiren K r y s t a l l i s a t i o n . . .  40"0  32 22 '  5 

c) Menge:  Benzoesiiure 0 ' 55e l .  Zusa tz  yon  Anilin. 

Gewichtsprozent  Benzoes~ture . . . . . . . . . .  16"9 14"7 12" 1 10"0 8 ' 5  

Temp.  der primiiren Krystall isation . . . . .  11 "2 6" 5 -~-2 - - 0 "  5 - -  2" 5 

1 Hier wie im ft. o C. 
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Tabelle IV. 

System Benzoes/iure--p-Toluidin. 

c~) Menge:  Benzoes~.ure 2 '81gf .  Zusa tz  von  p-Toluidin.  

Gewichtsprozent  p - T o l u i d i n . . .  0"0  I I �9 1 1 6 ' 0  20"2 25"5 30" 1 

Temp.  der prim. Krystal l isat ion 121 112 106 '5  102 95"5 87"5 

b) Menge:  p-Toluid in  3 '70gr .  Zusa tz  von  Benzoes~iurc. 

Gewichtsprozent  p-Toluid in  . . . . . . . .  100 95" 6 87 '  8 85" 0 

Temp.  der primiiren Krys t a l l i s a t i on . . .  44 40" 81 37" 11 35 '  1 

Gewiehtsprozent  p -Tolu id in  . . . . . . . . . . .  64" 4 58- 8 53" 1 

Tempera tur  der primiiren Krys ta l l i sa t ion . .  40" i 46 49 '  5 

c) Menge:  y -Tolu id in  3 ' 9 9 g .  Zusatz  von  Benzoes~iure. 

Gewichtsprozent  p-Toluid in  . . . . . . . . . .  60"1 57"9 55"8 52"6 

Temp.  der primgren Krystall isation . . . .  44"5 46 48" 1 50" 1 

Gewichtsprozent  _p-Toluidin . . . . . . . . .  44 '  6 43" 1 39 '  8 

Temp.  der primiiren K r y s t a l I i s a t i o n . . .  54 ~ 56"4 65 '-' 

1 Sekund~.re eutekt ische Krystall isation bei 28 ~ 

'2 Sekund~ire eu tek t i sche  Krystal l isat ion bei 52 ~ 

33"2 37"!  

80 7I 

76"8 72"0 

29"51 33 .01  

48" 9 46 '  1 

5i  ' 8  59" 1 

Tabelle V. 

System Benzoes/iure--o-Phenylendiamin. 

a) Menge:  o-Phenylendiamin 2 ' 4 3 g c  Zusatz  yon  Benzoesiiure.  

Gewich t sprozen t  Benzoes i iu re . .  0 6"8 17"0 29"7 38"3 45"6  53"2 57"6 

Temp.  der prim. Krystal l isat ion.  102 99 92 87 931 981 101"5 104 

b) Menge:  BenzoesSure 3"55gr. Zusatz  von  o-Phenylendiamin.  

Gewichtsprozent  Benzoesiiure . . . .  100 8 8 ' 8  84"8 80"0 73"2 67"5 63"0 

Temp.  der prim. Krys t a l l i s a t i on . . 121  114 111 106"5 105e 107 106 '2  

c) Menge:  Benzoesiiure 2" I1 s Zusa tz  yon  o-Phenylendiamin.  

Gewichtsprozent  Benzoesiiure . . . . . . .  85 '  1 78 '  5 73" 3 66" 2 

Temp.  der prim~.ren Krystal l isat ion . .  1 1 1  :~ 1 0 4  ~ 1 0 5  1 0 7  

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 85% 
:2 . . . . . . . .  101 "8 ~ 

Tabelle VI. 

System Benzoes/iure--~t-Phenylendiamin. 

a) Menge :  Benzoesi iure  3"76g. Zusa tz  von  I~z-Phenylendiamin. 

Gewiehtsprozent  B e n z o e s i i u r e . . ~ 0  95"5 91"3 87"5 78"9 73"1 66"8 60"2 

Temp.  der prim. Krystal l isat ion.  121 119 116 113 105 98 88"5 -0 82 
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l,) Menge:  m-Phenylendiamin  2 ' 8 3 ~ .  Zusatz  von  Benzoesiiure. 

~-ewieh tsprozent  Benzoesi iure .  0"0  1 8 ' 6  25"1 31"8 37"7 44"8 51"3 56"8 

*i'emp. der prim. Krystall isation 58 57 .51  64"51 70"5 75"8 8 0 ' 5  83"5 83"0 

I Sekundiire eutekt ische Krystal l isat ion bei 5 1 ' 2 " .  
e ~ ~, ,, 81-5  

T a b e l l e  VII. 

System Benzoestiure--p-Phenylendiamin. 

,~) Menge:  p -Pheny lend iamia  2 ' 7 1 g .  Zusa tz  yon  Benzoesiiure.  

~3ewichtsprozent  Benzoes~ure . . . . . . . .  0"0 5"2 11"4 18"1 2 6 ' 5  

"Temp. der primiiren K r y s t a l l i s a t i o n . . .  141 137 1311 1281 134 

Gewichtsprozent  Benzoesiiure . . . . . . . . . . .  43" 3 55" 2 64 '  0 

Temp.  der primiiren Krystall isation . . . . .  141 142 138 

b) Menge:  Benzoesiiure 2 '  32g .  Zusatz  yon  iv-Phenylendiamin.  

~3ewichtsprozent  Benzoesiiure . . . . . . . . . .  100 88"9 79"0 71 "7 

T e m p e r a t u r  der prim~iren Krystal l isat ion.  121 1152 1062 129 

c) Mengc : Benzoes~.ure 1"73~r. Zusatz  von  p-Phenylendiamin.  

Gewich t sp rozen t  Benzoesiiure . . . . . . . . . . . .  75" 6 68" 7 55" 3 

T e m p .  der primiiren Krystall isation . . . . . .  1182 133 142 

1 Sekundiire eutektisehe Krystall isation bei 126% 

2 7, ,, ,, ,, 104 

3 4 ' 8  

138 

6 3 ' 4  

138"5 

Die Eutektika in den drei Systemen haben die folgende Lage: 

Im System Benzoestiure--p-Phenylendiamin bei 126 ~ und 
16~ Benzoestiure, beziehungsweise 104 ~ und 79o/o Benzoestiure, 
:im System Benzoes/iure--m-Phenylendiamin bei 51 ~ und t 30/0 Benzoe- 
s/iure, beziehungsweise 81 ~ und 640/0 Benzoes/iure, und im System 
Benzoest[ure--o-Phenylendiamin bei 85 ~ und 27"50/0 Benzoes/iure, 
:beziehungsweise 102 ~ und 77% Benzoes~iure. 

2. Die Systeme y o n  Salizy!s~iure mi t  A m i n e n .  

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

Im System Salizylsiiure--p-Toluidin liegt aufler 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 tiquimolaren Verbindung ent- 
sprechenden Zusammensetzung durchlttuft, fiir die sich ein p-Toluidin- 
:gehalt von 43"8~ berechnet. 
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Tabel le  VIII. 

System Salizylstiure---p-Toluidin. 
'U Menge:  SalizylsSure 3" 18~(. Zusa tz  yon y-Toluidin.  

Gcwiehtsprozent  p-Toluidin . . . . . . . . . . . . .  0 '  0 4" 5 17' 6 28" 3 

Tempera tur  der primiiren Krys ta l l i sa t ion . .  155 151 1281 1021 

[,) Mengc:  /~-Toluidin '2"41gr. Zusa tz  von  Salizylsiiure. 

Gewichtsprozent  p-Toluidin  . . . . . . . . . . . . . . .  48 '  9 44" 7 39 '  5 36 '  2 

Tempera tur  der primiiren Krystallisation . . . . .  82 84 '  5 83" 5 82 

c) Menge:  /a-Toluidin 2"47,;f. Zusa tz  yon  Salizylsiiure. 

6cwich t sp rozen t  y-Tolu id in  . . . . . .  100 92"9 88"3 7 9 ' 8  

Temp.  der primSren Krystal l isat ion.  44 41 39 34 '  8 

Gewichtsprozent  p-Toluidin . . . . . . . . . . . . . .  61 "0 53"4 

Tempera tur  der primiiren K ,ys t a l l i s a t ion . . .  67 76 

1 Sekundiire eutekt ische Krystall isation bci  82 ~ 

3 9 " 0  

83"2 

3 3 ' 6  

90 

72" I 67" 5. 

462 57 

49 '  2 

82 

Tabel le  IX. 

System Salizylstiure--[~-Naphthylamin. 
,7) Menge:  ~-Naphthylamin 2 '98~r.  Zusatz  yon  Salizylsiiure. 

Gewichtsprozent  Salizylsiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  0 8" 5 18" 3 25" 5 

Temperatur  der primiiren Krystall isation . . . . . . . . . . .  110 105 99 93" 51~ 

b) Menge:  Salizylsiiure 3"28~  r. Zusa tz  yon  ~-Naphthylamin.  

Gewichtsprozent  Salizylsiiure . . . . .  100 92"4 84"4 76"5 69"7 65" 1 

Temp.  der pr imi i renKrys ta l l i sa t ion .155 152 147 140 133 127~ 

c]) Menge:  Salizylsiiure 2" 15ft. Zusa tz  yon  ~-Naphthylamin.  

Gewichtsprozent  Salizylsiiure . . . . . .  6 9 ' 9  61"8 54"8 5 2 ' 2  50"3 49"2 4 7 " 3  

Temp. der primiiren Krystallisation . .  134 121 "5 1082 101 2 96 96 9 5 " 5  

Gewichtsprozent  Salizylsiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  45"0  41"2 36"4 30"5, 

Tempera tur  der primiiren Krystallisation . . . . . . . . . .  95" 5 94 92 '  5 913 

1 Sekundiire eutekt ische Krystall isation bei 91 ~ 

. . . . . . . .  96 
:; Gleichzeitige eutektische Krystal l isat ion.  

Tabel le  X. 

System Salizyls/iure-- a.-Naphthylamin. 
,~) Menge:  a-Naphtylamin 2"73gr. Zusa tz  yon Salizylsiiure. 

Gewichtsprozent  Sa l izy ls i iu re . . .  0"0 7"4 13"3 22"6 29"0 36"5 4 2 ' 4  4 7 " I  

Temp.  der prim. K13rstallisation..  49 38 521 73 78" 5 82 97 108 

l,) Menge:  Salizylsiiure 3"052 .  Zusatz  yon  a-Naphthylamin.  

Gewiehtsprozent  Salizylsiiure . . . . . . . . . . .  100 92"5 81 "6 70"8 60" 3 53" 

Temperatur  der primiiren Krys ta l l i sa t ion .155 152"5 146 137" 125 117 
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c) Menge: Salizylsiiure 2 ' 3 0 g .  Zusatz yon a-Naphthylamin. 

Gewichtsprozent  Salizylsiiure . . . . . . .  61 �9 7 53 '  3 48" 4 46" 3 42" 7 41 �9 1 

Temp. der prim~iren Krystal l isa t ion. .  126 119 110 104 ,c6~ 8 8 ' 5  

,Gewiehtsprozent Salizyls~iure . . . . . . .  39 '  1 37"3 34"5 31 "2 2 7 ' 7  2 5 ' 8  
Temp. der prim?iren Krystal l isat ion. .  83 83 81 80 78 77 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 38 ~ 
e , , , ~, 82 bis 83 ~ . 

T a b e l ' l e  XI .  

S y s t e m  S a l i z y l s / i u r e - - o - P h e n y l e n d i a m i n .  

a) Menge: o-Phenylendiamin 2"632< Zusatz yon SalizyIsiiure. 
~3ewiehtsprozent SalizylsSure . . . . .  0"0 12"0 23"7 31 �9 1 37"6 44"5 50"0 

Temp. der primtiren Krys ta l l i sa t ionl01 '5  95"51 881 96 106 113 115"5 

b) Menge: Salizyls~ure 2"812r. Zusatz yon o-Phenylendiamin. 

Gewichtsprozent  Salizylsiiure . . 100  89"8 8 3 ' 4  76 '8  70"7 6 6 ' 0  61"1 53"9 
Temp.  derpr im.  Krystal l isat ion.155 148 141 125 e 109 a 112 ~ 115'5 116 

1 Sekundiire eutektisehe Krystallisation bei 86 ~ 
2 . ,, ~, ~, 109 

3 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 

T a b e l l e  XI [ .  

S y s t e m  S a l i z y l s / i u r e - - m - P h e n y l e n d i a m i n .  

a) Menge: m-Phenylendiamin 2"662 .  Zusatz yon Salizylsiiure. 
,Gewiehtsprozent Salizylsiiure . . . . . . .  0"0 17"1 2 5 ' 0  36"0 4 2 ' 7  48"2 
Temp.  der primiiren Krystal l isa t ion. .  61 71 96 116 122 125 

b) Menge: m-Phenylendiamin 2"00,g. Zusatz yon SalizylsSure. 

Gewichtsprozent  SalizylsSure . . . . . . . . .  3 ' 3  8"6 20"9 33"7 48"8 6 3 ' 4  
Temp.  der primiiren Krystallisation . . . . .  551 421 90 114 125 124 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 38 ~ 

c.) Menge: Salizylsiiure 2"852.  Zusatz yon m-Phenylendiamin. 
Gewichtsprozent  SalizylsS.ure . . . . . .  100 93"8 86"4 76"5 6 7 ' 4  59"7 5 2 ' I  
Temp. der primiiren Krystallisation .155 151 144 1251 1231 126"5 i26 

d) Menge: SalizylsSure 2"97 g. Zusatz yon ~u-Phenylendiamin. 

Gewichtsprozent  Salizylsiiure . . . .  94"9 88"7 79"2 71"4 70"5 6 6 ' 5  62"6 
Temp.  derpr im.  Krys ta l l i sa t ion . . .152  147 130 1161 118"8 123 124"6 

Gewichtsprozent  Salizylsiiure . . . . . . . .  57" 9 56" 0 
Temp. der primiiren Kwstall isation . . . .  126'5 127 

1 Sekund~ire eutektische Kwstal l isat ion bei 113 ~ 

T a b e l l e  XI I I .  

S y s t e m  S a l i z y l s / i u r e - - p - P h e n y l e n d i a m i n .  

a) Menge: p-Phenylendiamin 3"90g'. Zusatz yon Salizyls:durc. 
Gewichtsprozent  Salizyls~iure. 0"0 9 ' 7  15"4 21"6 27 '6  34"3 40"5 
Temp. derpr lm.  KrystaUisafion 141 135 130 1221 106 111"5 1221 

45"6 
129"5 
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b) Menge: Salizylsiiure 3"25ff. Zusatz yon y-Phenylendiam[n. 
Gewichtsprozent Salizylsiiure . . . . . . .  I00 90"1 81"7 75"6 68'6 60'8 54"5. 
Temp. der primiiren Krystallisation ..155 147 131 115 -0 120 136-0 136"8 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 100% 
2 ,. 107 

Es liegt das Eutektikum dieser Verbindung mi tp-Toluid in  bei 
, ) ]  o o und 76% p-Toluidin,  das mit Salizyls~.ure bei 82 ~ und 3 6 %  
p-Toluidin.  

lm System ~-Naphthylamin-Salizyls~iure steigt yore Eutekt ikum 
einerVerbindung mit ~-Naphthylamin bei 91 ~ und 3 1 %  Salizyls/iure, 
die Schmelzlinie einer Verbindung zu einem flachen Maximum bei 
96 ~ und einem Gehalt der Schmelze, die der Zusammensetzung 
einer aquimolaren Verbindung entsprieht, der ein Salizylgehalt yon 
4 9 %  entspricht. Das Eutektikum dieser tiquimolaren Verbindung 
mit Salizyls~.ure liegt ganz nahe dem Schmelzpunkt  dieser Ver- 
bindung bei 5 1 %  SalizyMiure und nahe loei 96 ~ 

Hingegen zeichnet sich die gleichfalls ~iquimolare Verbindung 
von ~-Naphthylamin mlt Salizylstiure, deren Eutekt ikum mit ~.-NaphtyI- 
amin bei 38 ~ und 8 %  Salizyls~iure liegt, durch einen Umwandlungs-  
punkt bei 4 0 %  Salizylsfi.ure und 83 ~ aus. Daft hier die fi.quimolare 
Verbindung vorliegt, wird wahrscheinlich aus dem Umstande, dab 
die Zusammensetzung der Verbindung 

2-Naphthylamin--Salizyls~iure, 

die gleichfalls eine gewisse Wahrscheinlichkeit  hatte, am aufsteigen- 
den Ast der Schmelzlinie liegt, zum zweiten aus der Tat.sache, dab  
bei extrapolatorischer Verl/ingerung der Schmelzlinie der Verbindung 
fiber den Umwandlungspunkt  ein Maximum bei der Zusammen- 
setzung der tiquimolaren Verbindung mit 490/0 Salizyls/iure durch- 
laufen wird. (Punktierte Kurve in Fig. 1.) 

Die Zustandsdiagramme der Systeme von Salizyls/iure mit den 
drei isomeren Phenylendiaminen sind untereinander ganz gleich- 
artig und weisen jeweils aufler den Schmelzlinien der Komponenten 
einen dritten Ast auf, der durch ein Maximum bei der Zusammen- 
setzung einer /iquimolaren Verbindung verl/iuft, ffir die sich ein 
Salizyls/iuregehalt von 56"2~ berechnet. 

Es liegen also in alien drei Systemen homogen schmelzende 
itquimolare Verbindungen vor. Der Schmelzpunkt  liegt in den 
Systemen mit p- ,  m-  und o-Diamin der Reihe nach bei fund 
137 ~ 127 ~ und 116 ~ . 

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

Im System Salizyls/ iure--F-Phenylendiamin bei 100 ~ und 2 9 0  
Salizyls~.ure, beziehungsweise 107 ~ und 780/0 Salizyls~ure. 

Sal izyls~ure--m-Phenylendiamin bei 38 ~ und 9 %  Salizyls/iure, 
beziehungsweise 113 ~ und 73o/0 Salizyls~ture. 

Salizyls~ure--o-Phenylendiamin bei 86 ~ und 2 6 0  Salizyls/iure, 
beziehungsweise 109 ~ und 71~ Salizyls/iure. 
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3. Die Systeme yon  Zimmtsiiure mit Aminen. 

Die einschl~igigen Versuche sind in den Tabellen XIV bis XIX 
wiedergegeben und in den Figuren 5 und 6 zur graphischen Dar- 
stellung gebracht. 

T a b e l l e  XIV. 

System Zimmt s/iure--p-Toluidin. 
a) Menge: p-Toluidin 2"39 g. Zusatz yon Zimmtsiiure. 

Gewichtsprozent Zimmtsiiure . . . . .  0" 0 5" 9 14" 9 23" 4 30' 7 36" 6 
Temp. der prim. Krystallisation . . .  44 41 38 34 301 271 

b) Menge: Zimmts~iure 1"71 g. Zusatz yon p-Toluidin. 

Gewiehtsprozent Zimmts~iure . . . . .  100 93"0 85"5 68"3 60"4 52 '0 45"3 
Temp. der prim. Krystallisation.. 133 126 118 98 841 561 23 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 23% 

T a b e l l e  XV. 

System Zimmts/iure--a-Naphthylamin. 

a) Menge: a-Naphtylamin 2"96 2". Zusatz von Zimmtsiiure. 

Gewichtsprozent Zimmts~iure . . . . . . . . . . . . .  0'  0 6' 9 10" 7 23' 7 
Temperatur der prim~iren Krystallisation . . . . . . .  49" 0 43" 5 401 44" 71 

b) Menge: Zimmts~iure 2" 19g. Zusatz von 'a-Naphthylamin. 

Gewichtsprozent Zimmtsiiure . . . 100  85"6 80"9 73"8 68"3 60"4 51' 1 
Temp. der prim. Krystallisation..133 122"5 119 114 110 103'5 94 

Gewichtsprozent Zimmts~iure . . . . . .  44" 7 36" 2 30" 6 25" 9 
Temp. der primiiren Krystallisation.. 86 711 631 53" 1 

1 Sekundiire eutektisehe Krystallisation bei 34 ~ 

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

Zimmtstiure--p-Toluidin bei 23 ~ und 46% Zimmts~iure, 
Zimmtsiiure--~-Naphthylamin bei 82 ~ und 44~ Zimmts~iure, 
Zimmts~iure--a-Naphthylamin bei 34 ~ und 18% Zimmts~iure. 

T a b e l l e  XVI. 

System Zimmts/iure--~-Naphthylamin. 
a) Menge: Zimmtsg.ure 4 ' 89g .  Zusatz von ~-Naphthylamin. 

Gewichtsprozent Zimmtsiiure Tcmp. d. prim. Krystall. 
i00"0 133 
89"3 125"5 
84"4 121 



2 1 0  R. K r e m a n n ,  G. \ V c b e r  und K. Z e c h n e r ,  

Gewichtsprozent  ZimmtsSure Temp.  d. prim. Krystall.  

7 6 ' 5  115 

7 0 ' 3  110 

64" 1 1041 

58"3 98"5 

54"4 9 4 ' 0 I  

50" 1 88" 5 

b) Menge:  ~-Naphthylamin  2"53. Zusa tz  yon  Zimmtsiiure.  

,Gewichtsprozent  Zimmtsiiure Temp.  d. prim, Krystall.  

0"0 110 '5  

I J '8  105 ' 0  

3 3 ' 4  91 

43"4  83 

51 "4 90 

c) Menge:  ~-Naphthylamin 2 ' 3 0 5  ft. Zusatz  von Zimmts~iure. 

Gewlchtsprozent  Zimmts~.me Temp.  d. prim. Krystall.  

0"0  110"5 

4" 1 109 

7"9 107 

13" i 1041 

19"6 1 0 o ' 0  

2 4 ' 6  971 

30" 3 92 

35"2 891 

40" 5 841 

44"5 821 

50"5 89 

1 Sekundiire eu tek t i sche  Krystal l isat ion bei 82 ~ 

Tabelle XVII. 
System Zimmts/iure--o-Phenylendiamin. 

a) Menge:  Zimmtsiiure 3"50g ' .  Zusatz  yon  o-Phenylendiamin.  

Gewieh t sp rozen t  Z immts i iu re .100  89"8 77"8 68"3 6 2 ' 5  57"2 4 9 ' 3  43"2 

Temp.  d. prim. K r y s t a l l i s . . . 1 3 3  123 1101 94 95 95"5 94"5 92"5 

b) Menge:  o-Phenylendiamin 3 ' 0 0  ~. Zusa tz  yon  Zimmts~iure. 

Gewizhtsprozent  Zimmts~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 11 �9 8 25" 0 39" 0 

Tempera tur  der primiiren Krystallisation . . . . . . . . .  102 95"5 88"0 91"0 -~ 

1 Sekundiire eutekt isehe Krystal l isat ion bei 9 2 ' 5 %  

2 Sekund~re eutektische Krystall isation bei 86 ~ 

Tabelle XVIII. 
System Zimmtstiure--m-Phenylendiamin. 

a) Menge:  Phenylendiamin 3"01 el. Zusa tz  yon Zimmts~iure. 
Gewtehtsprozent  Zimmtstiure . . . . . . . . . . .  0" 0 5 '  6 11 �9 7 25" 7 30" 3 

Tempera tur  der pr im~ren Krys ta l l i sa t ion . .  61"5 59"0 55"5 46"5 43"5 
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Gewichtsprozent Zimmtsiiure . . . . . . . . .  35" 3 39" 9 43" 0 47' 3 50' 6 
Temp. der prim~iren Krystallisation . . . .  40'0 36'0 41"0 53"0 65'5 

b) Me.-_ge: Zimmtsiiure 3"36 ft. Zusatz yon Phenylendiamin. 

Gewichtsprozent Zimmtsiiure . . . . . . .  10O' 0 92" 4 83" 6 78" 3 72' 0 66' 1 
Temp. der prim~ren Krystallisation..133 129"0 121 115 105 97'5 

Gewichtsprozent Zimmtsiiure . . . . . . . . .  62'0 57" 1 54"5 5I "7 49'0 
Temperatur der primKren Krystallisation. 91 �9 5 83' 0 73" 5 66" 5 62' 5 

T a b e l l e  XIX. 

Sys tem Zimmtst iure  - - p - P h e n y l e n d i a m i n .  

a) Menge: Zimmtsiiure 3"01 ft. Zusatz yon/,-Phenylcndiamin. 

Gewichtsprozent Zimmts~iure . . . .  100" 0 93' 5 84" 8 78" 2 71 "2 63' 7 
Temp. der prim~iren Krystallisation 133 130 121"5 115 11() 180 

b) Menge: .p-Phenylendiamin 2'97 ft. Zusatz yon Zimmtsiiure. 

Gewichtsprozent Zimmtsiiure . . . . . . .  O" 0 7' 7 17' 0 27' 2 35" 1 
Temp. der prim. Krystallisation . . . . .  141 138 133"5 125 120 

Gewichtsprozent Zimmtsiiure . . . . . . .  44" 0 49" 7 55' 0 59" 5 63' 3 
Temp. der primiiren Krystallisation.. 120 128 140 158 180 

Im b e s o n d e r e n  zeigt  Fig. 6, dal3 Zimmts / iure  mit  o -Pheny lend i amin  
e ine  / iquimolare  h o m o g e n  bei 95"5  ~ s c h m e l z e n d e  V e r b i n d u n g  gibt, 
de ren  durch  ein M a x i m u m  bei e iner  der / iquimolaren  V e r b i n d u n g  
mit  5 7 " 8 %  Zimmts / iu re  e n t s p r e c h e n d e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  laufende  
Schmelz l in ie  yon  dem E u t e k t i k u m  mit o -Pheny lend i amin  bei 86 ~ 
u n d  2 8 %  Zimmts / iure  und  dem Eu tek t ikum mit Zimmtsi iure  bei 94 ~ 
u n d  69~ Zimmts / iu re  b e g r e n z t  wird. 

Im Sys tem ~ t - P h e n y l e n d i a m i n - - Z i m m t s ~ i u r e  fehlt j edoch  der  
einer  V e r b i n d u n g  beider  K o m p o n e n t e n  en t sp rechende  Ast des Zu-  
s t a n d s d i a g r a m m e s .  

Dasse lbe  bes teh t  n u t  aus  den Schmelz l in i en  der be iden  Kom- 
ponen t en ,  die sich in e inem E u t e k t i k u m  bei 35 ~ u n d  41~ Zimmt-  
s/ iure schne iden .  

I m S y s t e m p - P h e n y l e n d i a m i n - - Z i m m t s / i u r e  lassen  sich blofiTei le  
der Schmelz l in ien  der re inen  K o m p o n e n t e n  realisieren.  Im Gebiet  
zw i schen  40 u n d  67~ Zimmts/ iure  (in Fig. 6 du tch  c~ gekennze ichne t )  
s t e igen  die prim/iren E r s t a r r u n g s p u n k t e  unregelm~iflig an, i nde m eine 
we i t e rgehende  sekund/ i re  Reakt ion eintritt. Man daf t  also vermuten ,  
dab  auch  in d iesem Sys tem sich eine A n l a g e r u n g s v e r b i n d u n g  beider  
K o m p o n e n t e n  sich primiir  bildet, die sekundt t r  einer w e i t e r g e h e n d e n  
Reak t ion  unterl iegt .  

4. Die S y s t e m e  y o n  B e r n s t e i n s ~ u r e  m i t  A m i n e n .  

Aus  den  in den Tabe l l en  XX u n d  XX[ w i e d e r g e g e b e n e n  u n d  
in Fig. 2 graphisch dargestel l ten V e r s u c h s e r g e b n i s s e n  folgt, daft 
a - N a p h t h y l a m i n  mit Bernsteins~iure NoB ein einfaches E u t e k t i k u m  

Chemieheft Nr. 3 und 4. 17) 
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bei 44 ~ und 3"/o Bernsteinsiiure gibt, dagegen das Zustandsdiagramm 
v~m Bernsteins/iure und ~-Naphthylamin, aul3er aus den Schmelz- 
linien der Komponenten, aus einer Schmelzlinie einer Verbindung 
besteht. Diese verl/iuft vom Eutekfikum mit ~-Naphthylamin bei 108 ~ 
und 19~ Bernsteinstiure, durch ein flaches Maximum bei 133"5 ~ 
trod einer der iiquimolaren Verbindung mit 46'4~ BernsteinsSure 
entsprechenden Zusammensetzung. 

Das Eutektikum dieser Verbindung liegt nahe dem Schmelz- 
der Verbindung bei 47o/0 Bernsteinstiure und etwas unter 

T a b e l l e  XX. 

System Bernsteinstiure--~.-Naphthylamin. 

a) Menge: a-Naphtbylamin 4"86 6o'. Zusatz yon Bernsteinsiiure. 

Gewichtsprozent Bernsteins~iure . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  0 5" 4 9 '  6 

Temperatur der prim~iren KD-stallisation . . . . . . . . .  49 831 106 

b) Menge: a-Naphthylamin l '14gr .  Zusatz yon Bernstcinsiiure. 

Gcwichtsprozent Bernsteinsiiure . . . . . . . . . . . . . .  I5"3 20"6 28"8 

Temp. der primiiren Ktystallisation . . . . . . . . . . .  120 130 137 

c) Menge: a-Naphthylamin 2"81 g'. Zusatz yon Bernsteinsiiure. 

12 '9  

116 

36 '2  

143 

Gewichtsprozent Bcrnsteinsiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  57" 

Tcmperatur der prim~iren Krystallisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  153 

d) Menge: a-NaphthyIamln 1 "53 ~. Zusatz yon Bernstcinsiiure. 

Gewichtsdrozent Bernstninsiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  70' 8 

Tcmperatur der prim~iren Krystallisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  162 

e) Menge: a-Naphthylamin 6"32 g. Zusatz von Bernsteinsiiure. 

Gewichtsprozent Bernsteinsiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 0 3'  6 5" 4 

Temperatur tier prim/iren Krystallisation . . . . . . . . . . . . .  461 70 85 

f )  Menge: Bernsteinsiiure 2"84 g-. Zusatz von a-Naphthylamin. 

Gewichtsprozent Bernsteinsiiure . . . . . . . . . . . . . . . .  100 91 �9 1 81 �9 l 

Temperatur der primiiren Krystallisation . . . . . . . .  183 179 170 

1 Sekund~.re eutektische Krystallisation bei 44 ~ 

72"5 

167 

T a b e l l e  XXI. 

System Bernsteins/iure--~-Naphthylamin. 

a) Menge: Bernsteinsiiure 2"68gr, Zusatz yon ~-Naphthylamin. 

GeMchtsprozent Bernsteins~iure . . . . . . . .  100"0 93-4 90"8 82 '0  

Temperatur der prim~iren Krystallisation. 183 182"5 18I 177 

Oewichtsprozent Bernsteinsiiure . . . . . . . .  68" 7 63" 7 58" 0 53" 3 

Temperatur der prim~iren Krystallisation168 163"5 158 151 

74 '4  

173" 0 

49" 1 

145 
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b) Menge: ~-Naphthylamin 3"29 gr. Zusatz yon Bernsteinsiiure. 

Gewichtsprozent Bernsteinsiiure . . . . .  0" 0 8'  1 13' 6 18' 6 25' 4 30" 7 

Temp. der primiiren Krystallisation .. i l l  110 109 108 124 129 

Gewichtsprozent Bernsteins~iure . . . . . . .  35" 7 41 �9 1 45" 0 48" 0 50" 9 

Temperatur der primiiren Krystallisationl31 133 133"5 142'5 147 

Die Versuchsergebnisse mit den Systemen von Bernsteinstiure 
mit den isomeren Phenylendiaminen sind auf Grund der Versuchs- 
daten in Tab. XX[I und XXII[ in Fig. 7 zur graphischen Darstellung 
gebracht. 

Wie man sieht, l~il3t sich vom Zustandsdiagramm yon Bern- 
steins~ure mit o-Phenylendiamin die Schmelzlinie yon Bernsteins/iure 
his zu einem Eutektikum bei 118 ~ und 730/0 Bernsteins~iure aus- 
arbeiten. 

Von diesem aus verl~iuft im Gebiet von 73 bis 60% Bern- 
steins~iure die Schmelzlinie einer Verbindung beider Komponenten 
nach steigenden Temperaturen. 

T a b e l l e  XXII. 

System Bernsteins~iure--o-Phenylendiamin. 

a) Menge: Bernsteinsg.ure 3 '06  gr. Zusatz yon o-Phenylendiamin. 

Gewiehtsprozent Bernsteinsiiure . . . . .  100" 0 88" 4 78" 3 66' 7 59" 7 55'  8 

Temp. der primiiren Krystallisation..  183 169 142 134 1512 __ 1 

b) Menge: o-Phenylendiamin 3"41 ft. Zusatz yon Bernsteins~iure. 

Gewichtsprozent Bernsteinsiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  0 4" 1 14' 5 

Temp. der primiiren Krystallisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1021 98 - - 1  

1 Im Konzentrationsgebiet yon 14"5 bis 55"80/o Bernsteins~iure lii~t sieh ein 
vSlliges Aufschmelzen auch bei 200 ~ nieht durchftihren. 

Sekundiire eutektisehe Krystallisation bei 118 ~ 

T a b e l l e  XXIII. 

System p-Phenylendiamin--Bernsteinstiure. 

a)  Menge: Bernsteins~iure 3"41 g. Zusatz von p-Phenylendiamin. 

Gewiehtsprozent Bernsteinsiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  100' 0 89' 7 

Temperatur der primiiren Krystallisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  183 __1 

b) Menge: Phenylendiamin 3" 10 g. Zusatz yon Bernsteinsiiure. 

Gewichtsprozent Bernsteinsg.ure . . . . . .  0 '  0 9" 6 18" 9 28" 9 37" 5 44" 5 

Temp. der prim. Krystallisation . . . . . .  141 134 125 139 147 __1 

1 Im Gebiet yon 44'  5 bis 90o; 0 bilden sich infolge sekundiirer Reaktionen 
feste Abseheidungen, die bei und tiber 200 ~ nicht sehmelzen. 

Im Gebiet von 5 bis 600/0 Bernsteinstiure steigen die Er- 
starrungspunkte infolge einer sekundg.ren chemischen Reaktion 
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enorm r a s c h u n d  hoch an, so daft bei 200 ~ kein v611iges Schmelzen 
eingetreten war. Im Gebiet 0 bis 5 %  Bernsteinsiiure 1/il3t sich die 
Sehmelzlinie yon o-Phenylendiamin realisieren. 

Ahnlich sind die Verh/iltnisse im System Bernsteinsiiure- 
p-Phenylendiamin. Hier 1/il3t sich die Erstarrungskurve yon/)-Phenyl-  
endiamin bis zum Eutekt ikum mit einer Verbindung beider t(om- 
ponenten bei 125 ~ und 19% Bernsteinstiure, sowie im Gebiet bis 
4 0 %  Bernsteins/iure die Erstarrungskurve der Verbindung realisieren. 
Im Gebiet 40 bis gegen 100% Bernsteinstiure kommt es wieder infolge 
Eintretens einer sekundtiren Reaktion zu ungemein hohem Ansteigen 
der Erstarrtingspunkte,  so dab bei 200 ~ noch kein v/511iges Schmelzen 
eingetreten und bei weitereln Erhitzen eine weitgehende Zev- 
setzung der Schmelze zu befiirchten war. 

Man darf also fiir diese beiden Systeme die Existenz yon 
Anlagerungsverbindungen annehmen, die im gewissen Konzentrations- 
gebieten ungemein rasch weitergehenden chemischen Reaktionen unter- 
liegen, so daft aus dem ausarbeitbaren Teii des Zustandsdiagrammes 
kein Schlufi auf die Zusammensetzung dieser Verbindungen gezogen 
werden kann. 

5. Die Systeme yon Essigsiiure und ihren Homologen mit Aminen. 

Auf Grund der in den Tab. XXIV bis XXVII wiedergegebenen 
und in Fig. 8 dargestellten Versuchsdaten ersieht man, daf3 die 
Zustandsdiagramme von Essigs/iure mit ~-Naphthylamin, beziehungs- 
weise }-Naphthylamin aus den Schmelzlinien der Komponenten,  die 
sich in eutektischen Punkten bei - -31  ~ und 52~ Essigs/iure, be- 
ziehungsweise - - 7  ~ und 68~ Essigstiure schneiden. Das gleiche 
ist auch der Fallin den beiden Systemen:  Propionstiure--~-NaphthyI- 
amin, beziehungsweise ButtersS.ure--o-Phenylendiamin, wie aus den 
Versuchsergebnissen in den Tab. XXVIII bis XXIX und ihrer graphi- 
schen Darstellung in Fig. 9 hervorgeht. 

Die Eutektika Iiegen, wie sich hier extrapolatorisch ermittehn 
ltil3t, bei - - 2 7  ~ und 2 0 %  [3-Naphthylamin, beziehungsweise - - 4 8  ~ 
und 2 4 %  o-Phenylendiamin. Im Zustandsdiagramm des Systems 
Essigst iure--o-Phenylendiamin verltiuft auf Grund der Versuchs- 
ergebnisse in Tab. XXX und ihrer graphischen Darstellung in Fig. 8 
die Schmelzlinie einer Verbindung vom Eutektikum mit Essigs/iure 
bei 740/0 Essigstiure und - - 1 2  ~ zu einem Umwandlungspunkt  bei 
- -3  ~ und 5 9 %  Essigs/iure. Als n~ichst einfache Zusammensetzung 
der Verbindung k~,me in Betracht eine solche yon 2-Essigst iure--  
1-Diamin, ftir die sich ein Essigs/iuregehalt von 52"7~ berechnet. 

Eine solche Verbindung wiirde dem oberw/ihnten Normaltypus 
entsprechen. 

Im System Essigs~ure--m-Phenylendiamin (siehe Tab. XXXI 
bis XXXII und Fig. 8) ltiuft die Schmelzlinie einer Verbindung beider 

K ompone n t e n  vom Eutektikum mit m-Phenylendiamin bei - -21 ~ und 
490/0 Essigstiure durch ein flaches Maximum bei - - 1 6  ~ zu einem 
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T a b e l l e  XXIV. 

System Essigsiiure--q.-Naphthylamin. (Versuche mit Z e ch n er." 

a) Menge:  a -Naphthylamin 2 ' 9 7  g. Zusatz  von  Essigsiiure. 

Gewichtsprozent  Essigsi iure Temp. d. prim. Krystall.  

O' 0 49 

5"1 43 

10' 5 35 

15"9 28 

2 2 ' 9  17 

28"8 ~-  6 ' 5  

38"9 4 - 0  

38"3 --- 8 

44"2 - - 1 8  

49" 2 28 

54" 2 - 27 

5 7 ' 9  - 18 

b) Menge:  Essigsg, ure 4 ' 7 0  g~. Zusatz  von  a-Naphthylamin.  

Gewichtsprozent  Essigs~iure Temp.  d. prim. Krystall. 

100"0 17 

96"3 15"5 

91"1 14 

8 2 ' 5  10"0 

77"8 7 

7 5 ' 5  5 

70"8 2 ' 5 1  

64"8 - -  61 

61"4 11 

5 5 ' 4  - - 2 2 i  

c) Menge :  EssigsS.ure 2 ' 0 4  ft. Zusatz  yon ~.,Naphthylamin. 

Gewichtsprozent  Essigs~iure Temp. d. prim. Krystall.  

0 ' 0  49"5 

12"8 31 

2 3 ' 6  17 

29"7 71 

33"6 11 

3 8 ' 0  - -  8 
42"5 151 

4 6 ' 6  - - 2 2  

50 '  6 - - 3 0 1  

54"8 - - 2 2  

57"5 - - 2 0 1  

60"5 --14 

1 Sekund~re eutektische Krystall isation bei 31 ~ 
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T a b e l l e  XXV. 

System Essigs~iul"e--~t-Naphthylamin. (Versuche mit W e b  er.) 
a) Menge:  a -Naphthylamin  1 ] "22 ~. Zusa tz  yon Essigs:~tux'e. 

Gewiehtsprozent  Essigsiiure . . .  0" 0 7" 7 8" 2 10" 3 14" 0 16" 2 19" 4 

Temp.  der prim. Krys ta l l i sa t ion49 '0  3 8 ' 5  3 7 ' 8  3 5 ' 5  30"9 28"(i 2 4 ' 0  

Gewichtsprozent  Ess igs~ iu re . .  2 2 ' 0  2 4 ' 9  2 8 ' 6  3 1 ' 4  34"1 :]7"0 41"9 

Temp.  derpr im.  K13Tstallisation. 20"0 15"5 11'(t  6 ' 0  0"0 5"o 1 

h) Menge:  Essigsg, ure 4 ' 0 2  ~. Zusa tz  von  a-Naphthylamin.  

Gewichtsprozent  Essigs~iure . . . . . . . .  100 97" 1 92 '  7 86" 1 81 �9 5 76 "3 

Temp.  der primiiren Krys ta l l i sa t ion . .  17"0 1 5 ' 6  14"0 12-0 10 '3  7 

Gewiehtsprozent  Essigsi iure . . . . . . . .  7 2 ' 4  69"3 6 6 ' 0  6 2 ' 3  59"3 55":~ 

Temp.  der primiiren K r y s t a l l i s a t i o n . . .  4"2 -q,-O'2 4 11"8 - - 1 8  1 

1 Bei weiterem Zusa tz  der jeweiligen Komponente  trat keine i,h3"stallisation 
aus  den hoehv i skosen  Sehmelzen ein. 

T a b e l l e  XXVI. 

System Essigstiure--}-Naphthytamin. (Versuche mit Z e ch n e r.) 

a) Menge :  ~-Naphtylamin 2" 10 g. Zusa tz  yon  Essigs;~iure. 

Gewichtsprozent  Essigs~.ure . . . .  0"0 7"1 1 1 ' 0  16"7 19 ' 9  25"8 

Temp. der prim. Krystall isation . .  110 105 100" 5 94 90 84 

Gewichtsprozent  Essigs~iure . . . . . . . . . .  30 '  9 35" 6 40" 7 44" 9 51 "8 

Temp.  der prim~iren Krystal l isat ion . . . .  77 l  721 65"5 591 51"0 

b) Menge:  Essigs~iure 3" 19,ff. Zusatz  von ~-Naphthylamin.  

Gewichtsprozent  Essigsi iure . . . . . . . . . .  100 ' 0  95"8 91 "7 8 5 ' 5  79"8 

Tempera tur  der primiiren Krys ta l l i sa t ion .  17 15 13 9" 8 6" 0 

Gewichtsprozent  Essigsiiure . . . . . . . . . .  73"7 6 7 ' 6  61"4 5 6 ' 6  49"9 

Tempera tur  der prim~iren Krystal l isat ion 1 '5  10 30 42"5 53 

1 Sekundiire eutekt ische K~3"stallisation bei ---7 ~ 

T a b e l l e  XXVII. 

System Essigstiure--f~-Naphthylamin. (Versuche mit Weber.)  

a) Menge:  ~-Naphthylamin 2 " 0 2 g .  Zusatz  yon  Essigs~iure. 

Gewichtsprozent  Essigs~iure . . . .  0 ' 0  10"2 20"7 33"7 4 4 ' 2  52"?, 59"!) 

Temp.  der prim. Krystal l isat ion.  110 102 91 76 62 46 261 

b) Menge:  Essigsiiure 2"53 g'. Zusatz  yon  }-Naphthylamin.  

Gewichtsprozent  ~-Naphthy lamin .  0 ' 0  5"2 9"3 17 ' 0  25"5 29"5 35"2 

Temp. der prim. K r y s t a l l i s a t i o n . . 1 6 " 5  1 4 " 5  12"7 8"8 -1-7 - - 2 " 5 1  -k-13 

1 Sekundiire eutektisehe Krystall isation bei - - 7  ~ 
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Tabe l l e  XXVIII. 

System Propions~ture -- [~-Naphthylamin. 

a) Menge: [~-Naphthylamin 1'90,~. Zusatz yon Propionsiiure. 

Gewiehtsprozent [~-Naphtylamiri.100"0 94"7 90"0 83"7 78 '2 73"4 69 '9 
Temp. d. prim. Krystallisation .. 110 106 101 96 90 '5 86 82-5 

Gewichtsprozent ~-Naphtylamin. 65"3 60"9 53"7 48-2 42 '3  37"7 34"2 
Temp. der prim. Krystallisation. 77"0 73 64 58 49 41 34 

b) Menge Propions:,iure 4 '65 gr. Zusatz yon ~-Naphtylamin. 

Gewichtsprozent ~-Naphtylamin. 0" 0 2" 9 8" 5 15" 3 22" 5 30' 4 
Temp. der prim. Krystallisation.--20 - -21"5 - 23 ---25 - -18  -I-20 

T a b e l l e  XXIX. 

System Butters~ture-- o-Phenylendiamin. 

a) Menge: o-Phenylendiamin 3"63 g. Zusatz yon Buttersiiure. 

Gewiehtsprozent Temp. der primiiren 
o-Phenylendiamin Krystallisation 

100"0 102 

92" 9 95 
81 '4 87 

68 '0  74 
59"4 66 

52" 1 56 

b) Menge: Butters~iure 4"78 eT. Zusatz yon o-Phenylendiamin. 

Gewichtsprozent Temp. der primRren 
o-Phenylendiamin Krystallisation 

0"0 - - 8  

9"9 - -24  
27" 1 ---26 

35"4 -+- 2 
48" 1 45 

54 '0  58 

c) Menge: Butterstiure 3 '65 g. Zusatz von o-Phenylendiamin. 

Gewichtsprozent Temp. der primiiren 
o-Phenylendiamin Krystallisation 

0"0 - - 8  
12" 1 --27 
20"0 - -37  
23" 8 - -48  
29"8 - -30  
39 '5 -~25 
45" 1 -+-40 
49' 3 -~-47 
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Eutektikmn mit Essigs/iure bei ---16"5 ~ una 74o/0 Essigs/iure. Das 
Maximum Iiegt bei etwa 68 bis 70o/0 Essigs~iure, entspricht also 
der Zusammensetzung einer Verbindung von 4-Essigs/iure und 
1-Phenyendiamin, Kh" die sich ein Essigs/-i.uregehalt yon fund 69 ~ be- 
rcchnet. Im System p-Phenylendiamin-Essigs/iure zeigt das aufGrund 
der Versuchsdaten in Tab. XXXII in Fig. 8 wiedergegebene Zustands- 
diagramm nicht die Existenz yon Verbindungen an, sondern besteht 
aus den Schmelzlinien der beiden Komponenten, die sich in einem 
eutektischen Punkte bei + 10 ~ und 17o/o y-Phenytendiamin schneiden. 
Die Zustandsdiagramme von EssigsS.ure mit Anilin und p-Toluidin. 
lic!3en sich nicht vollst/i.ndig ausarbeiten. 

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

Essigs/iure---p-Toluidin von 30 bis 650/0 poToluidin 
Essigs~.ure--Anilin yon 21 bis 40% Anilin 

trotz lmpfens mit Keimen der beiden Komponenten aus den hoch- 
viskosen Schmelzen keine Krystallisation erzielt werden. 

Wit vermuten, dab hier dem Gleichgewichtszustande prim~re 
Krystallisation von Verbindungen entspricht, die mangels an Keimen 
derselben und gleichzeitig geringerer Krystallisationsgeschwindigkeit 
nicht zur Abscheidung kommen. 

Im System Essigsiiure--Anilin ist dies nach den Versuchen 
yon d ' C o u n o u r  sichergestellt, cler die Existenz der beiden Ver- 
bindungen 

2-Anilin-- 1-Essigs/iure 
1 -Anilin-- 2-Essigs/iure 

nachgewiesen hat. 

T a b e l l e  XXX. 

EssigsS.ure--o-Phenylendiamin. (Versuche mit Zechner .}  System 

a) Menge: o-Phenylendiamin 3"20 ft. Zusatz yon Essigs~iure 

Gewichtsprozent Essigs~iure . . . . .  0"0 5"6 12" 1 ;f7"9 23"8 29" 1 

Temp. der prim. Krystal l isat ion. .  102 96 90 84 78"5 73 

Gewiehtsprozent Essigs~.ure . . . . . . . . . . .  32'  8 37' 1 43 '  0 47" 8 50" 7 

Temperatur der primg.ren Krystallisation..  68 62 53' 5 45 ;36 

b) Menge: Essigsiiure 4"03 gr Zusatz yon o-Phenylendiamin. 

Gewichtsprozent Essigsiiure . . . . . . . . . . .  100" 0 93' 1 87" 1 82" 4 74" 0 

Temperatur der primiiren Krystallisation. 17 14 ->  8 -~-3'5 - 12 

Gewichtsprozent Essigsiiure . . . . . . . . . . .  68'  3 63" 9 60" 3 56" 0 50" 3 

Temp. der primS, ren Krystallisatioll . . . .  - 7 4 3 + 1 5  + 3 6  

(Versuche mit Weber . )  
(') Menge: o-Phenylendiamin 2"04 ,6  Zusatz von Essig-siiure. 

Gewichtsprozent EsMgsiiure . . . . . . . .  0 13" 1 23" 0 34" 1 43" 1 58- 3 

Temp. der primiiren Krystal l isat ion. .  I01 �9 5 90'  0 80" 0 68 53' 5 -P 3 
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d) Menge:  Essigsi iure 2"75 g'. Zusa tz  von o-Phenylendiamin.  

Gewichtsprozent  o-Phenylendiamin . . . . . . . .  100"0 96"9 92"0 85" 7 79 '  11 

Tempera tur  der primiiren Krys ta l l i s a t ion . . .  17"0 15"5 1 3 ' 0  + 7 - - 2  

1 Im Intervall 60 bis 800~0 Essigsi iure ganz  uniibersiehtl iehe Resultate. 

Tabel le  XXXI. 

System Essigs~iure--m-Phenylendiamin. (Versuche mit Weber.) 
a) Menge:  m-Phenylendiamin 1"61 g'. Zusatz  yon  EssigsSure.  

Gewichtsprozent  Essigs:dure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 8" 01 

Temp.  der primiiren Krystall isation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  62 __1 

1 Bereits bei Zusa tz  yon  8o:' o Essigs~ture trat an den hochv i skosen  Schmelzen 
keine Krystall isation mehr  ein. 

l,) Menge:  Ess igs i iure  2"62. Zusatz  yon  m-Phenylendiamin.  

Gewichtsprozent  Essigsi iure . . . . . . . . .  100 ' 0  9 7 ' 8  92"0 8 6 ' 4  80 bis 5_ ~ 

Temp. der primiiren K r y s t a l l i s a t i o n . . .  17"0 16"0 13"0 9"0 - - 1  

1 In diesem Gebiet trat aus  den hochv i skosen  Schmelzen keine Krystall isation 
mehr  ein. 

System 
a) Menge:  Essigsi iure 3 ' 0 6 ' g .  Zusa tz  yon  m-Phenylendiamin.  

Gewiehtsprozent  Essigsiiure . . . . . . . . . . .  100" 0 95 '  6 87" 2 81 �9 3 74" 7 

Tempera tur  der primiiren Krysta l l isa t ion.  17 16 10"5 -+- 4 - - 1 1 " 5  

Gewichtsprozent  Essigsi iure . . . . . . . . . . .  6 9 ' 0  6 2 ' 3  55"I  51"3 4 8 ' 1  

Tempera tur  der primiiren Krystal l isat ion---16 17"5 - 19 20 --- 90 

b) Menge:  m-Phenylendiamin  3 -08gz  Zusa tz  yon Essigsiiure.  

Gewichtsprozent  Essigsi iure . . . . . .  0 ' 0  4 ' 9  10 ' 7  16"3 2 2 ' 8  27"1 

Temp.  der primiiren Krys ta l l i sa t ion62"5 58 48 41 28 23 

Gewichtsprozent  Essigs~iure . . . . . .  32 '  9 38 '  9 42" 5 46 '  6 51 "0 

Temp.  der primiiren Krystal l isat ion 11 - -  3 - -  9 -15  - - 2 0  

Tabel le  XXXII. 

Essigstiure--m-Phenylendiamin. (Versuche mit Z e c h ner.} 

Tabel le  XXXIII. 

System Essigs~iure--p-Phenylendiamin. 
a) Menge:  F-Phenylendiamin  2"33g. Zusatz  von Essigsiiure. 

Gewichtsprozent  p-Phenylendiamin  . . . .  100 91 �9 2 83 '  6 73" 3 64" 5 

Temp.  der primtiren Krys t a l l i s a t i on . . .  141 134 122 107 93 

b) M e n g e :  Essigsi iure  2"81 g. Zusa tz  von  p-Phenylendia:nin,  

Gewichtsprozent  p -Pheny lend iamin  . . . .  0" 0 2" 7 9 '  9 19'  7 27 '  9 

Temp.  der primiiren Krys t a l l i s a t i on . . .  16"5 11-3  13"0 15 30"5 

Gewichtsprozent  y -Pheny lend iamin  . . . . . . . . . .  41 �9 0 49" 4 53" 1 

Tempera tur  der primiiren Krystal l isat ion . . . . .  53 67 73 

57 "3 

81 

34"5 

41 
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T a b e l l e  XXXIV. 

System Essigs/iure--p-Toluidin. 

a) Menge: ~z,-Toluidin 3 ' 3 4 g .  Zusatz von EssigsSurc. 

Gewichtsprozentp-Toluidin . . . . . . . .  100 93"6 90"7 88"2 83" 1 7 8  6 7 5 0  

Temp. der prim. Krystallisation . . . . .  44 39 37 35" 5 31 26" 5 23 

Gewiehtsprozent p-Toluidin . . . . . . . . . . . . . . . .  71 �9 8 68" 6 66'  2 

Temperatur der primiiren Krystallisaticn . . . . . .  18 12 4 

b) Menge: Essigs~iure 4"232.  Zusatz yon y-Toluidin. 

Gewichtsprozent p-Toluidin . . . . .  6 ' 4  10"4 13"9 17" 1 20"4 23 '7  25"8 

Temp. der prim. Krysta l l i sa t ion. .13"5 11"5 8 ' 5  6"0 3"0 2-8 - -  6 

Gewichtsprozent iv-Toluidin . . . . . . . .  27"5 30' 1 33" 1 

Temp. der prim~tren Krystallisation . - -  9 - - 1 2 " 8  1 

1 Nach Abkiihlung a u f - - 4 1 "  hat die Schmelze syrupartige Konsistenz. 1,:eine 
K:'ystallbildung ist zu beobachten. 

T a b e l l e  XXXV. 

System Essigstiure--Anilin. 

a) Menge: Essigsiiure 2'712..  Zusatz yon Anilin. 

Gewichtsprozent Anilin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 11 "3 15" 3 2 ! �9 0 

Temperamr der primiiren Krystallisation . . . . . . .  17 9"5 5 - -  4 

Gewichtsprozent Anilin . . . . . . . . . . . .  26"31 36 '21  40"81 45"91 51.91 

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

6. Die Systeme yon Harnstoff mit Siiuren. 

Die Versuchsergebnisse mit diesen Systemen sind in den 
Tab. XXXVI bis XL niedergelegt und in den Fig. 10, beziehungs- 
weise 5 zur graphischen Darstellung gebracht. 

Wir sehen, dab in den beiden Systemen von Harnstoff mit 
Zimmtsiiure und Harnstoff mit Benzoes~iure das Zustandsdiagramm 
blol3 aus den Schmelzlinien der Komponenten besteht, die sich in 
den eutektischen Punkten bei 90 ~ und 72% Zimmtstiure, beziehungs- 
weise 76 ~ und 70~ Benzoes/iure schneiden. 

T a b e l l e  XXXVI. 
System Zimmtstiure--Harnstoff. 

a) Menge Zimmtsiiure 2"312.  Zusatz von Harnstoff. 

Gewichtsprozent Zimmtsiiure . . .  100 86'  3 75" 3 67" 8 61 �9 0 
Temp. der t:rim. Krystatlisation .133 118 100 1001 110"1 

b) Menge: Harnstoff 3"01 gr. Zusatz von ZimtsSure. 

Gewichtsprozent Z immts i iu r e . . .  0"0 9"0 15"6 25"6 

Temp. der prim. Krystal l isat ion.131"0 129'0 128"2 126"5 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 90 ~ 

52"7 45"4 
116"5 119"5 

37"0 44"4 50"1 

123 120 117"51 
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Tabe l l e  XXXVII. 

System Harnstoff--Benzoes/iure. 
a) Mcnge:  Harnstoff  3"379C: Zusa tz  yon  Benzoesiiure. 

Gewich t sprozen t  Harnstoff  . . . . . . . . . . . . . .  100 96" 9 93" 4 89" 0 

Temp.  der prim~ren Krystall isation . . . . . . .  1 3 1 ' 0  127"2 124 12fi 

b) Menge:  Benzoes~iure 2 " 8 9 g .  Zusatz  yon  Harnstoff.  

Gewichtsprozent  Harnstoff  . . . . . . . .  0"0 8 ' 8  13"2 1 9 ' 2  2 4 ' 5  2 9 ' 8  37"2 

Temp.  der prim. Krystall isation . . . 1 2 1  114 109 ' 5  100"5 91"5 80"5 95 I 

c) ,'vlenge: BenzoesSure 3 ' 3 3 g .  Zusatz  von  Harnstoff. 

Gewieh tsprozen t  Harnstoff  . . . . .  13"0 22"9 31"1 33"6 34"9 3 7 ' 5  4 3 ' 7  

Temp.  der prim. Krystal l isat ion.  110 94" 5 82 90 91 "51 96 105 

Gewiehtsprozent  Harnstoff  . . . . .  47"1 54"0 56"4 62"3 69"7 7 3 ' 4  7 9 ' 0  

Temp.  der prim. Krys ta l l i sa t ion .109  114 115 117 117"6 117"5 118"5 

d) Einzelversuche.  

Gewiehtsprozent  Harnstoff  . . . . . . . .  90"1 8 3 ' 7  80 '1  7 5 ' 4  7 0 ' 0  5 9 ' 6  51"0 

Temp.  der prim~.ren Krys ta l l i sa t ion .122  119 ' 5  118"61 118 117 ' 5  115 '5  112~ 

1 Sekundiire eutektische Krystall isation bei 76"5 ~ 

Tabe l l e  XXXVII1. 

System Essigstiure--Harnstoff. 
a) Menge:  Harnstoff  4 ' 3 2 g  r. Zusa tz  yon Essigsiiure. 

Gewieh tsprozen t  Harnstoff  . . . . . . . .  100 93"1I  87"7 8 l " 7  79"7 7 4 ' 6  6 9 ' 5  

Temp.  der primiiren Krys t a l l i s a t i on .131 '5  123 ' 5  117 1 t l  109 104 96"0 

Gewiehtsprozent  Harnstoff  . . . . . . . . . . . .  59" 9 54 '  3 50 

Tempera tu r  der prim:,iren Krystal l isat ion 83"5 7 2 ' 0 1  611 

b) M e n g e :  Essigsi iure 4 " 5 0 g .  Zusatz  yon Harnstoff. 

Gewichtsprozent  Harnstoff  . . . . . . . . . .  0" 0 3 '  8 9" 1 18" 1 26 '  5 31 �9 7 

Temp.  der pr im~ren K r y s t a l l i s a t i o n . . .  16 13 11'-' 26 33"6 :{8'2 

c) Menge:  Essigaiiure 4"75ff .  Zusatz  yon  Harnstoff.  

Gewichtsprozent  Harnstoff  . . . . . . .  25" 5 30 '  7 35 '  9 42" 9 45 '  3 

Temp.  der prim. Krystall isation . . .  33 37" 2 39 39 '  21 491 

1 Sekundiire eutekfisehe Krystal l isat ion bei 34 bis .35 ~ 

2 Sekund~ire eutektisehe Krystall isation be[ 9"8 ~ 

T a b e l l e  XXXiX. 

System Harnstoff--Salizyls/iure. 
c() Menge:  Salizylsiiure 3"43 g. Zusa tz  yon  Harnstoff. 

Oewichtsprozent  Harnstoff  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0  8 ' 5  18" 1 27"7 

Tempera tur  der pr imP 'en  Krystal l isat ion . . . . .  155 145 116 109 

Gewichtsprozent  Harnstoff  . . . . . . . . . . . . . . . . .  35 '  6 42 '  5 47 '  6 5S" 9 

Temp.  der primiiren Krystal l isat ion . . . . . . . . . .  109 106 1021 109 
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/,,~ A u f  de r  Seite der harnstoffreichen Mischungen I513t sich die Temperatur 
der  pr im~iren Krystaliisation infolge einer sekundiiren chemischen Reaktion nicht 
mittels Serienversuchen, sondern nur mit Einzelversuchen ermitteln. Solche wurden 
z,tr Kontrolle auch bei anderen Mischungen durchgeftihrt. 

E i n z e l v e r s u e h c :  

Gewiehtsprozent Harnstof f . . .  1 5 " 9  2 3 " 2  3 1 " 6  4 0 ' 2  4 1 " 8  4 5 " 0  5 1 ' 2  5 8 ' 9  

Temp. der prim. Krystall . . . . .  i 2 7  107  1 i 0  108 107 104  104 110 

Gewiehtsprozent  Harnstoff . . . . . . . . . . . . . . .  6 1 ' 4  7 0 " 3  7 8 ' 8  9 3 ' 9  

Temperatur der prim. Krystallisation . . . . . . .  111 114  118~ 127 

1 Gleichzeitig eutektische Krystalllsation. 
'2 Sekund~ire eutektisehe Krystallisation bei 101 ' 3  ~ 

T a b e l l e  XL. 

System Bernsteins/iure Harnstoff. 

~U Menge: Harnstoff 4 - 4 2  ~r. Zusatz yon  BernsteinsSure. 

Gewichtsprozent  Harnstoff . . . . . .  100 96"5 9 0 ' 4  81 "0 73"5 6 6 ' 0  58"4 
Temp. der prim. Krystall . . . . . . .  131 128 123 112 104 921 76"3 

Gewichtsprozent  Harnstoff . . . . . . . . . . .  53" 5 48'  2 
Temp. der primiiren Krys ta l l i sa t ion . . .  62 53 

1 Nach Unterschreitung derTemperaturvon  i 00  ~ tritt eine sekundiire Reaktion 
unter Abspaltung yon NH a ein, so daft eine weitere Ausarbeitung des Zustands- 
diagrammes illusorisch ist. 

Ganz auffallend ist im zweiterwtihnten System der Verlauf 
der Schmelzlinie von Harnstoff. Bei anffinglichen Zus~itzen yon 
Benzoestiure sinkt die Temperatur der prim~iren Krystallisation 
zuntichst normal ab, dann weniger, um weiterhin praktisch konstant 
zu bleiben und dann erst wieder zu fallen. 

Immerhin verl/iuft diese Kurve ganz  stetig; sie zeigt geradezu 
eine Inflexionsstrecke. Man darf vermuten, dal3 dieser Verlauf durch 
einen besonders hohen Gehalt einer Verbindung beider Komponenten 
bedingt ist, ohne dab es noch zur Abscheidung der Verbindung in 
festen Zustande kommt. 

Dies ist dagegen der Fall in den beiden folgenden Systemen yon 

Essigs/iure mit Harnstoff und 
Salizylstiure mit Harnstoff, 

deren Zustandsdiagramme aul3er den Schmelzlinien der beiden 
t(omponenten solche einer Verbindung aufweisen, welche durch ein 
Maximum verlaufen. 

lm ersten System liegt das Maximum bei 40 ~ und 33~ Harn- 
stoff, entspricht also der Verbindung 

O "~'i ct ~'" e ,,-Esb asaur --  1-Harnstoff, 
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ftir die sich ein Harnstoffgehalt von 33" 3~ berechnet. Das Eutektikum 
dieser Verbindung mit Essigstture tiegt bei + 1 0  ~ und 10~ 
Harnstoff, das mit Harnstoff bei 35 ~ und 41% Harnstoff. 

Im System Salizylstiure--Harnstoff liegt das Maximum bei 
110 ~ und der Zusammensetzung der tiquimolaren Verbindung, ffir 
die sich ein Harnstoffgehalt yon 30"3~ berechnet. 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit Salizylstture liegt bei 
105 ~ und 20% Harnstoff, das mit Harnstoff bei 102 ~ und 48% 
Harnstoft: 

Das System Bernsteinstiure--Harnstoff ltif3t nut im Gebiet yon 
50 bis 100~ Harnstoff aufnehmen. 

Auf der Seite der bernsteinreichen Mischungen ist eine ein- 
wandfreie Bestimmung der Temperatur der primiiren Krystallisation 
infolge des Eintretens einer sekundS.ren, unter A~mmoniakabspaltung 
effolgenden Reaktion nicht durchftihrbar. Diese Reaktion beginnt 
auch schon von BernsteinsS, uregehalten yon 30% an. Doch l~13t sicln 
dieselbe bis zu Gehalten yon 500/0 durch jeweilige Verwendung 
frischer Mischungen (Einzelversuche) tunlichst einschrtinken. 

Schlul3wort. 

Die in dieser Mitteilungsfolge zum Nachweis fester Verbindungen 
angewandte Methode der thermischen Analyse 1/il3t die Frage often, 
ob beim Fehlen yon gesonderten Schmelzlinien yon Verbindungen 
der Komponenten im Zustandsdiagramm in der  S c h m e l z e  solche 
Verbindungen vorliegen und nur wegen ihrer grol3en LSslichkeit, 
beziehungsweise ihres hohen Dissoziationsgrades im festen Zustande 
nicht zur Abscheidung kommen. 

Anderseits ltil3t sich in zwei anderen FS.11en aus dem Zustands- 
diagramm nur qualitativ die ExistenzmSglichkeit fester Additions- 
verbindungen vermuten, nicht aber einwandfrei unter Bestimmung 
von deren Zusammensetzung entscheiden, einmal wenn eine primtir 
gebildete Anlagerungsverbindung rasch einer weitgehenden sekundtiren 
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 
tiul3erst geringer Krystallisationsgeschwindigkeit und Fehlens 
geeigneter Kerne nicht zur Abseheidung im festen Zustande kommt. 
Bei allen drei erw/ihnten MSglichkeiten scheint zum Studium der 
Verbmdungsftihigkeit zweier Stoffe in der Sehmelze oder in LSsungen 
eine andere Methode erwtinscht. Das von vielen Autoren heran- 
gezogene Studium yon Eigenschaffskurven, wie Dampfdruck-, Vis- 
kosit/its-WiirmetSnungs- und OberflS.chenspannungskurven gibt nicht 
immer und nicht mit gentigender Sicherheit eindeutige Resultate. 

Gerade bei den in dieser vorltiufig letzten Mitteilung dieser 
Folge untersuchten Systemen von Stiuren und Aminen scheint eine 
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ziemlich einwandffeie Methode zum Nachweis  von Verbindungen 
der beiden Komponenten  auch in LOsungen das Studium der Leit- 
ftihigkeitskurven zu sein, ausgehend v o n d e r  Erw/igung, dab die 
meist  schwticheren organischen S/iuren und die schwachen Amine 
st/trker etektrolytisch dissoziierte Verbindungen (Salze) geben. Es  
mtil3te daher  die Leitfg.higkeitskurve durch Maxima oder Diskonti- 
nuittiten die Exis tenz  und Zus am m ens e t zu ng  von Verbindungen 
anzeigen. 

Herr  F. H~51zel ist am Grazer physikal isch-chemischen Inst i tut  
mit einer Reihe von Mitarbeitern mit diesbeztiglichen Versuchen 
besch/iftigt und wird tiber dieselben demntichst in einer gesonder te~ 
Mitteilungsfolge berichten. 


