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Die chemische Natur der Systeme, die als eine K0mponente 
o-, m- oder p-Kresol und als andere e- oder ~-Naphthylamin oder 
Diphenylamin enthalten; wurde ~ nach der Meth0de der thermischen 
Analyse untersucht. Es wurden die vollst~indigen Abkahlungskurven 
aufge.n.ommen und die Dauer der Krystallisation bei eutektischen 
und Ubergangstemperaturen bestimmt. Die Eigenschaft der KreS.ole 
leicht unterktihlt zu werden, ~iugert sich besonders s ta rk  in ihi, en 
Mischungen mit Naphthylaminen. Daher mufgte man wegen der ge- 
x~aueren Bestimmung de r  Krystallisationstemperatur der Mischungen 
dieselben immer mit Krystallen der korrespondenten Phase impfen. 
Leider konnte a u c h  unter diesen Bedingungen  die Unterktihlung 
nicht immer vermieden w e r d e n .  

In den folgenden Tabe!len bedeuten: 
1~ z die Temperatu r der Ausscheidung der ersten Krystalle 

aus der Mischung, t~ ;;~die Temperatur derl eutektischen oder der 
vollst~indigen Krystallisation, t a --- die Umwandlungstemperatur, z---  

die Dauer der eutektischen oder der vollst/indigen Krystallisatio~ 
for lg~.Substanz in Minuten ausgedrfickt. 

1. o-Kresol-- ~-Naphthylamin. 

Die Resultate der Untersuchungen dieses Systems 
Tabelle 1 angefiihrt und in Fig. 1 graphisch dargestellt.  

sind ir~ 

T a b e l l e  1. 

o-Kresol--v.-Naphtylamin. 
M o l p r o z e n t  o : - N a p h t h y l a m i n . .  0 5 

t l  ' ' ' 30 25  

/ o  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  

2 . ,  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  

M61prozent  o : - N a p h t h y l a m i n . .  30 40  

t 1 . . :  2 4 " 3  3 0 ' 1  

l~ . , , ' , . :  . . . . . . . . . .  : . . . . .  . .  1 1 ' 3  - -  

:z . , ' . . , . , . . , . i  . . . .  . . . . . .  . . ,  0 ' 7  - -  
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~)2 N . A .  P u s c h i n  u n d  D. B a s a f a ,  

(Zu T a b e l l e  1.) 

M o l p r o z e n t  a - N a p h t h y l a m i n . .  70  72  ' 75  8 0  85  90  100  

t 1 . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . .  ~ - -  3 0 " 2  3 4 - 3  3 8 " 4  42  4 9  

t-2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 7 " 3  2 7 ' 5  2 6 " 5  . . . . . .  

z . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 " 3  1 ' 9  0 ' 9  - -  - -  - -  

Das Zustandsdiagramm des Systems o-Kresol+ a.-Naphthyl- 
amin besteht aus drei Asten und wi~d durch das Vorhandensein 
eines Maximums und zweier eutektischen Punkte, die sich beider- 
seits desselben befinden, charakterisiert. Das Maximum entspricht, 
seiner Zusarnmensetzung nach, dem ~iquimotekularen Verh/tltnis 
der Komponenten und deutet auf die Bildung einer bestimmten 
Verbindung yon ~.-Naphthylamin-o.kresolat 

(~.-C~0HTNH 2 . o-C~H~ (CHa) OH) 

hin, die bei 33"3~ krystallisiert. Die eUtektisch'en Ptlnk:te ent- 
spreehen: der eirie einem Naphthylamingehalt Yon 18 Mol~proaent 
und einer TefnperatUr von 15"3 ~ mid der xndere der Naphthylafnin- 
konzentrati0n v0n 70 Molprozent und einer Temperatur v(sn 27-5 ~ 

2. o,Kresol + ~-Naphthylamin. 

Die "Resultate tier Untersuchungen dieses Systems sind in 
Tabelle 2 angeftihrt und graphisch in Fig. 1 dargeste:llt. 

Tabe l l e  2. 

o -Kreso l -  ~-Naphthylamin. 
N o l p r O z e n t  ~ - N a p h t h y t a m i _ ~ . .  0 2 4 5 6 7 

~i ....................... 30 28 26 . . . .  

t .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  2 5 '  3 2 4  ' 6  2 5 '  3 

.z . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - . . . . .  4 '  1 - -  

M o l p r o z e n t  ~ - N a p h t h y l a m i n . .  I 0  12 I 6  20  3 0  

f l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  37  41  49  56  6 4 "  4 

t~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 5 '  2 25"  1 24"  8 2 4 '  8 2 3 '  5 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 " 1  3 " 7  2 ' 7  1 ' 2  - -  

M o ! p r o z e n t  ~ - N a p h t h y l a m i n . .  4 0  45  50  55  60  70 80  90  10O 

2~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 8 " 8  6 9 ' 9  7 0 " 2  7 2 ' 8  7 8 " 5  89 97 104  110  

,t a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 0 " 1  7 0 " 0  6 9 ' 2  6 9 " 2  6 8 " 2  

.z . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  2 " 5  2 " 0  1 " 3  0 " 8  0 ' 5  0 ' 3  - -  

In diesem System ist auch, wie im vorhergehenden, das 
Zustandsdiagramm dutch das Vorhandensein dreier 5.ste charak- 
teri,iert, da o-Kresol auch mit tit-.Naphthylamin eine bestimmte Ver- 
bin ung bildet. Abet zum Unterschied vom vorhergehenden, be- 
rne~'kt man auf diesem Diagramm nicht zwei eutektische Punkte, 
sondern nut einen eutektischen und einen Obergangspunkt. Dem 
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ersten entspricht eine ~-Naphthylaminkonzentration yon 5 Mol- 
prozent und eine Temperatur von 25"3 ~ Der Ubergangspunkt 
entspricht einer Konzentration yon zirka 50 Molprozent ~-Naph- 
thytamin und einer Temperatur yon 70"2 ~ Die bestimmte Ver- 
bindung, die beide Komponenten bilden, ist yon ~iquimolekularer 
Zusammensetzung und entspricht der Formel: 

~-C10HTNH2. o-CaH~ (CH3) OH. 

Diese Zusammensetzung ist durch die Bestimmung der Krystallisa- 
tionsdauer bei der Temperatur des 1Jbergangspunktes (Dreieck de t) 

"4 
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g'O~ i 
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Fig. 1. 
Zustandsdiagramme der biIl~.ren Systeme o-Kresol--a-Naphthyl- 

amin und o-Kresol--[~-NaphthylamJn. 

die ein Maximum bei einer Konzentration von 50 Molprozent 
~-Naphthylamin angab, best/itigt worden. Wie man nach dem 
Zustandsdiagramm sehen kann, zeigt sich das ~-Naphthylamin- 
o-kresolat als eine weniger stabile Verbindung als das a-Naphtyl- 
d 

amin-o-kresolat: beim Schmelzen zersetzt sich erstere in ihre 
Komponenten, wodurch auch die Abwesenheit eines eutektischen 
Punktes im Intervalle v9n 50 bis 100 Molprozent ~-Naphthylamin 
erkl/irt wird. 

3. ~ t l -Kreso l  - -  ~ . - N a p h t h y l a m i n .  

Die Resultate sind in Tabelle 3 angeffihrt m~d graphisch in 
Fig. 2 dargestellt. 
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T a b e l l e  3. 

m - K r e s o l  - -  a . - N a p t h y l a m i n .  

Molprozent a-Naphthylamin..  0 10 25 30 35 
t i . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 - - 1 1 " 4  - - 5 " 4  0 + 4 ' 6  

Molprozent ~z-Naphthylamirz.. 40 45 50 52 
t 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9"8 15 '4  17"0 16"2 

Molprozent a-Naphthylamirx.. 55 56 57 63 70 
~ t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  2 : -  17"~ 24 '6  
/2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14"0 14'7 14'5 1O'l 9"3 

Molprozent a-Naphthylamila.. 75 80 85 90 100 
tz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  28"4 33"2 37 '6  41 "3 49 

Mi t  a . - N a p h t h y l a m i n  g i b t  m - K r e s o [  / i hn l i ch  w i e  o - K r e s o l  e i n e  
b e s t i m m t e  c h e m i s c h e  V e r b i n d u n g .  D a s  Z u s t a n d s d i a g r a m m  b e s t e h t  
a u s  z w e i  ,5~sten. A m  m i t t l e r e n  A s t  b e m e r k t  m a n  e in  o f f e n e s  
M a x i m u m ,  d a s  d e r  K o n z e n t r a t i o n  v o n  5 0  M o l p r o z e n t  j e d e r  d e r  
K o m p o n e n t e n  e n t s p r i c h t ,  w e s h a l b  die  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  V e r -  
b i n d u n g  d u r c h  die F o r m e l  

~.-C~oHTNH 2 . m - C G H  4 (CH3) O H  

a u s g e d r t i c k t  wi rd .  Die  V e r b i n d u n g  s c h m i l z t  be i  e i n e r  T e m p e r a t u r  
v o n  17 ~ D e r  e u t e k t i s c h e  P u n k t  z w i s c h e n  d i e s e r  V e r b i n d u n g  u n d  
d e m  r e i n e n  N a p h t h y l a m i n  b e f i n d e t  s i c h  b e i  t i e r  K o n z e n t r a t i o n  y o n  
5 8  M o l p r o z e n t  a . - N a p h t h y l a m i n  u n d  d e r  T e m p e r a t u r  v o n  1 4 " 5  ~ 
D ie  g e n a u e n  K o o r d i n a t e n  d e s  z w e i t e n  e u t e k t i s c h e n  P u n k t e s  w u r d e n  
n i c h t  b e s t i m m t .  N a c h  d e m  D i a g r a m m  z u  u r t e i l e n ,  b e f i n d e t  e r  s i ch  
be i  z i r k a  14 M o l p r o z e n t  ~ . - N a p h t h y l a m i n  u n d  - - 1 6  ~ 

4.  m - K r e s o l  - -  ~ - N a p h t h y l a m i n .  

Die  R e s u l t a t e  s i n d  in  T a b e l l e  4 a n g e f f i h r t  u n d  g r a p h i s c h  in 
F ig .  2 d a r g e s t e l l t .  

T a b e l l e  4. 

m - K r e s o l  - -  ~ - N a p h t h y l a m i n .  

Molprozent i~-Naphthylami~.. 0 2 4 6 7 8 
f~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 - - 0 ' 5  - - 2 ' 2  - -  . 4 -2 ' 3  10"3 
t 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  --- --~ - - 3 ' 3  - - 3 ' 3  - - 6 " 2  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  1"3 0 ' 8  0"7 

Molprozent ~-Naphthylamin.. l0 15 20 30 33 
~1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : 14"0 27 '7  B5'2 46"2 47 '9  
f2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - 9 ' 2  - - 1 8 ' 0  - - 1 0 ' 3  - -  - -  
z . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"6 - -  0"4 - -  - -  
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(Zu Tabelle 4.) 

Molprozent [{-Naphthylamin.. 35 36 37 40 
iz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  48' 8 49" 1 50' 0 55" 5 
r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  4 8 "  1 

z . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  0"5 

Motprozent ~-Naphthylamin.. 54 58 60 70 
r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  74 77 80 90 
;:3 . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . . .  48" 5 46' 5 49"0 48" 5 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0'95 0'9 0 '7 0'6 

47 
66"5 
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97 
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Fig. 2. 
Zustandsdiagramme der bin~iren Systeme ~n-Kresol--~-Naphthyl- 

amln und ~n-Kresol--~-Naphthylamin. 

Das Z u s t a n d s d i a a r a m m  dieses  S y s t e m s  bes teht  aus  drei 
~ s t e n :  ~4C von  0 his 6 Molprozent ,  C D  von  6 bis 37 Molp rozen t  
DB 37 bis 100 Molp rozen t  [3-Naphthylamin. L/ ings des  le tz ten  
Astes sche iden  sich unzwe i f e lha f t  Krys ta l le  des r e inen  ~-Naphthyl -  
amins aus und  i/ings des Astes  C D  Krysta l le  der  von  den K o m p o -  
nenten  z u s a m m e n g e s e t z t e n  l~estimmten Verb indun  a. Zu r  B e s t i m m u n g  
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der Z u s a m m e n s e t z u n g  letzterer Verbindung,  wurde  die Krystal l isa-  
t ionsdauer  bei der 13bergangstemperatur  von  50 ~ (Punkt  D) unter-  
sucht ,  bei der die vorher  a u sge sc h i e de ne n  ~-Napthylaminkrys ta l le  
mit der f ibr iggebliebenen flfissigen Phase  ~n-Kresolat bilden. Das  
Dreieck Dde zeigt  deutlich, daft das M a x i m u m  der Krystal l isat ions-  
dauer  gerade  der Konzent ra t ion  von  50 Molprozent  beider Komp0-  
n e n t e n  entspricht.  Daher  wird die Z u s a m m e n s e t z u n g  der Ver-  
b indung  durch  die Formet  

[%C10HTNH2. m -C  6 H 4 (CH~) OH 

ausgedrt ickt .  Die Tempera tu r  des eutekt ischen Punktes ,  der sich 
zwischen  dem reinen m-Kreso l  und  dem l Jbe rgangspunk t  befindet, 
w u r d e  m i t - - 3 " 3  ~ bestimmt.  W a s  die Z u s a m m e n s e t z u n g ' d e r  
eutekt ischen Mischung  betrifft, w u r d e  ftir 4iese durch  Unter -  
s u c h u n g  der Krys ta l l i sa t ionsdauer  bei der eu tek t i schen  Tempera tu r ,  
die graphisch  du tch  das Dreieck abc dargestellt  wird, der obere 
angeffihrte ~-Naphthylamingehal t  von 6 Molprozen t  best/itigt. 

5. p - K r e s o l - -  ~ , -Naphthylamin .  

Die Resultate der U n t e r s u c h u n g e n  sind in Tabel le  5 ange-  
fiihrt und graphisch  in Fig. 3 dargestellt .  

T a b e l l e  5. 

p -Kreso l  - -  ~,-Naphthylamin. 

Molprozent a-Naphthylamin.. 0 
t 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  36 
[ 2  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  

2 :  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  

Molprozerxt a.-Naphthylamir~.. 30 
t z . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20" 5 
[ 2  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 3 " 8  

z . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  1"6 

Molprozent a-Naphthylamin.. 65 

l 2 ....................... 24" 8 

z ....................... 3"4 

lO 13 18 22 24 27 
26 23 20 16'8 - -  - -  
- -  5"0 14.0 14 14 14'0 
- -  - -  1'3 1"6 3 '6 2"2 

35 40 44 50 56 60 
23"4 26"0 28"3 28"8 28'2 27'7 
6"7 4 '0  . . . .  
1"3 . . . . .  

67 70 75 80 90 100 
- -  24"0 29"1 33"0' 41 49 
24"5 25'1 22"0 22'3 20"1 - -  

3'9 3"6 2'0 2'I 0'9 - -  

Das  _p-Kresol gibt ~ihnlich dem ~t-  und  o-Kresolen mit  
z .-Naphthylamin ein Kresolat  von bes t immter  Z u s a m m e n s e t z u n g ,  
die auf  dem Zus tandsd iag ramm durch ein offenes Max imum aus-  
gedrfickt  wird, we lches  einer T e m p e r a t u r  yon  28"8  und einer  
Konzentra t ion von 50 Molprozent  jeder  K o m p o n e n t e  oder  der Fo rme t  

~-CloHTNH ~ .p-C6H 4 (CH3) OH 

entspricht. Diese Verb indung  scheidet  sich I~ings des Astes  DCJE 
aus. Liings der zwei  anderen  .~ste des Diag rammes  A D  und B E  
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scheiden sich respektive p-Kresol und e-Naphthylamin aus. Zwei. 
eutektische Punkte, die zwischen dem Maximum und den Krystallisa- 
tionstemperaturen der reinen Komponenten liegen, entsprechen: dec 
eine der ~.-Naphthylaminkonzentration yon 24 Molprozent und dec 
Temperatur von 14 ~ und der andere der ~.-Naphtylaminkonzentratioa 
yon 67 Molprozent und der Temperatur von 25" 1~ Die'Zusammen- 

i , 

I ! "  

Tr[ 
f t )  ~ 

0 .10 20 50  ~o SO 60 70 8O 30 Io0  2~ 

Fig. 3, 
Zustandsdiagramme der bin~.ren Systeme p-Kreso l - -~-NaphthyI -  

amin und y-Kresol--~t-Naphthylamin.  

setzung beider eutektischen Mischungen wurde durch die Unter- 
suchung der Krystallisationsdauer bei den eutektischen Tempera- 
turen (Dreiecke abe und def) kontrolliert. 

6. p-Kresol - -  [~-Naphthylamin. 

Die Resultate der Untersuchungen sind 
ftihrt und graphisch in Fig. 3 dargestellt. 

T a b e l l e  6. 
p-Kresol - -  [~-Naphthylamin. 

Molprozent ~-Naphthylami~l.. 0 3 5 

l 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  36 -34 31"5 
t 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  _ _  _ _  

in Tabelle G ange- 

7 S 

29 '  1 28" 9' 

1 Gemeinsam mit Herrn J. R y k o v s k i .  
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5 ' I~ lp rozen t  ~ - N a p h t h y l a m i u , .  

2* 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

~ t o l p r o z e n t  ~ - N a p h t h y l a m i n . .  

~ 2  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

(Zu Tabe l l e  6.) 

10 11 12 15 

3 3 ' 8  3 8 ' 0  3 9 " 5  4 8 " 0  

2 3 ' 7  2 6 " 6  28"2  2 3 ' 3  

30 40  42 45 

6 7 " 0  7 4 ' 0  7 4 ' 1  7 4 " 3  

19"0 1 7 ' 2  - -  - -  

2 0 '  

57 '  5 

23"5  

47 

7 5 " 0  

x \ io ip rozen t  ~ - N a p h t h y l a m i n . .  50 53 55 

t 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  76" 0 76 78 

t 3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  76 

z . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 "6  - -  2 '  

57 60 

80 83 

76 76 

2 " I  1"7 

Molprozel~t  ~ -Naph thy lami r~ . .  65 70 75 80 84 85 90 100 

.t~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 6 " 5  90 9 4 ' 5  9 8 " 5  1 0 0 ' 7  102 105 110 

l a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  75 7 4 ' 5  75 74 7 5 ' 5  74 74 - -  

z . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 ' 5  1 ' 2  0 ' 8  0"7  - -  0 "5  

Das Zustandsdiagramm besteht aus drei Asten. L/ings G / f  
,(53 bis 100 Molprozent }-Naphthylamin) scheiden sich ~-Naphtylamin- 
krystalle aus. Bei der Temperatur des l~bergangspunktes G (76 ~ 
setzen sich diese Krystalle mit der iibriggebtiebenen fltissigen Phase 
in }-Naphthylamin-p-kresotat urn. Letztere Verbindung scheidet 
sich als prim/ires Strukturelement 1/ings des Astes FG (7 bis 53 Mol- 
prozent ~-Naphthylamin) aus. Fiir die Bestimmung der Zusammen- 
:setzung der bestimmten Verbindung wurde die Krystallisationsdauer 
der Mischtingen bei der Temperatur des l)bergangspunktes G unter- 
sucht. Die Versuche zeigten, daft das Maximum der Krystallisations- 
dauer einer Konzentration von 50 Molprozent ~.-Naphthylamin entspricht 
-(Dreieck hik). Dieses deutet auf die Bildung einer bestimmten, ~iqui- 
molar zusammengesetzten Verbindung zwischen [3-Naphthylamin und 
p-KresoI bin, yon der Zusammensetzung 

~-C10HTNH~ .p-C~H~ (CHz) OH 

zmd dem Schmelzpunkt 76~ die beim Schmelzen in ihre Komponenten 
dissoziiert. Der eutektische Punkt zwischen reinem p-Kresol und der 
bestimmten Verbindung liegt bei der Temperatur yon 29 ~ und der 
~9-Naphthy!aminkonzentration yon 7 Molprozent. 

7. o -Kreso l -  Diphenylamin. 

8. p - K r e s o l -  Diphenylamin. 

Die Resultate der Ur~tersuchungen dieser Systeme sind 
Tabellen 7 und 8 angeffihrt mad graphisch in Fig. 4 dargestellt. 

in 
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T a b e l l e  7. 

o-Kresol Diphenylamin. 

M o l p r o z m ~ t  D i p h e n y l a m i n  . . .  0 10 15 20  

~: . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . .  30  21 18 14  

t 2 " - -  - -  7 ' 0  8 " 0  

z . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  1 "2 1 '5  

M o l p r o z e n t  D i p h e n y l a m i n  . . .  4 0  50  60  80  

t 1 1 9 " 5  2 8 " 0  3 5 " 2  4 4 " 0  

t 2 7 ' 0  7 " 2  8 ' 2  - -  

z . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '9  0 " 6  - -  - -  

25 

7 " 8  

2 " 7  

3O 

1 2 ' 8  

90  

50 '0  

35 

16'8 

7"0 

1 '5  

100 

53"5 

I 

~-~'re.si e 
g.-X,-~.~a. 

_/  

o 1o 20 30 40 50 6o ?o 8o ,90 doo % 

Fig ' .  4.  

Z u s t a n d s d i a g r a m m e  d e r  b i n i i r e n  S y s t e m e  o - K r e s o l - - D i p h e n y l -  
a m i n  u n d  p - K r e s o l - -  Diphm~_ylamin .  

T a b e l l e  8. 

p-Kresol - -  Diphenylamin. 
M o l p r o z e n t  D i p h e n y l a m i n  . . .  0 10 15 20  28  35  4 0  

t 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  36  27  2 3 ' 5  1 8 " 5  - -  2 2 " 2  2 4 " t  

t 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  I 0  1 5 ' 4  - -  1 7 ' 3  1 7 " 3  - -  

M o i p r o z e n t  D i p h e n y l a m i n  . . .  45  50  60  70  8 0  90  100  

l 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  27  29 32  38  4 3  4 7 "  5 5 3 "  5 

l 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 7 " 3  17 . . . . .  

Die basischen E{genschaften des Diphenylamins sind zu 
schwach, um mit den Kresolen eine bestimmte Verbindung zu 
bilden. Das Zustandsdiagramm wird in beiden Systemen durch 
zwei Gerade dargestellt, die sich im eutektischen Punkt schneiden, 
der der Diphenylaminkonzentration von zirka 25 Molprozent und 
im System o-Kresol--Diphenylamin einer Temperatur yon 8 ~ im 
System p-Kresol--Diphenylamin einer Temperatur yon 17'3 ~ ent- 
spricht. Die Lage des eutektischen Punktes wurde im System 
o-Kresoi--Diphenylamin durch die Bestimmung der Krystallisations- 
dauer bei der eutektischen Temperatur kontroiliert. 
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Auf dlese Weise bildet das ortho- wie auch das para-Kresol 
mit Diphenylamin im krystallinischen Zustand nur mechanische 
Mischungen. 

Vergleicht' man die erhaltenen Resultate miteinander, wird es 
augenscheinlich, dab e-Naphthylamin mit allen drei isomeren 
Kresolen best/indigere Verbindungen bildet als }-Naphthylamin. 
Alle Kresolate des g-Naphthylamins sind auf dem Diagramm durch 
offene Maxima dargestellt, w/thrend sich die Kresolate des ~-Naphthyl- 
amins bei einer Temperatur, die htSher ist ais der Schmelzpunkt, 
zersetzen. Was das Diphenylamin betrifft, so gibt dieses weder 
mit o- noch mit p-Kresol bestimmte Verbindungen. Auf Grund 
dessen mul3 man Diphenylamin als die schwtichste der drei unter- 
suchten Basen anerkennen. Von den Naphthylaminen mul3 man 
dem ~.-Isomeren stg.rkere basische Eigenschaften als dem }-Isomeren 
zuschreiben. 

Werden die molekularen Erniedrigungen der Krystallisations- 
temperatur yon o-Kresol, die beim LSsen yon a,- und ~-Naphthyl- 
amin und Diphenylamin bemerkt werden, untereinander verglichen, 
so zeigen sich dieselben als gleich ftir alle drei Substanzen innerhalb 
der Versuchsfehtergrenzen im Intervall von reinem o-Kresol bis zu 
jedem eutektischen Punkt: bei der graphischen Darstellung fallen 
die entsprechenden Aste aller drei Diagramme zusammen. Ebenso 

s ind die molekularen Erniedrigungen, die man bei der L/Ssung 
yore a.- und ~-Naphthylamin in den beiden ~brigen Kresolen be- 
merkt, gleich (vgl. Fig. 2 und 3). 

Zusammenlassung. 
Die Zustandsdiagramme yon acht bin~iren Systemen, die einerseits 

aus o-, ~ - u n d  p-Kresol, anderseits aus ~,-und ~-Naphthylamin und 
Diphenylamin zusammengesetzt sind, wurden nach der Methode der 
thermischen Analyse untersucht. Die Versuche zeigen, dab das 
Diphenylamin mit den o- und p-Kresolen nur mechanische Mischungen 
gibt, und da/3 beide Naphthylamine mit allen isomeren Kresolen 
Monokresolate yon der Zusammensetzung: eine Molekel Amin - -  
eine Molekel Kresol bilden. 

Zagreb, Chemisches Institut der Universitttt. 


