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(Eingegangen am 23. 5. I938. Vorgelegt in der Sitzang am 15. 6. 193~) 

ES iSt natiirlich, dal~ man in einerseits aus isomeren 
Phenylendiaminen and anderseits aus einbasischen Siiuren, wie 
Benzoesgure und Zimtsgure, zusammengesetzten Systemen das 
Entstehen yon Verbindungen, welche nach dem Typus 1 Mol 
Diamin zu 2 15Iolen Sgure gebildet sind, erwarten kSnnte. Diese 
Erwartungen wurden dagegen durch experimentelle Unter- 
suchungen nicht vollkommen bestgtigt. So haben z. B. Pu~Ix und 
VILovId 1 bewiesen, dal3 p-Phenylendiamin mit Benzoesgure eine 
Verbindung, welche nach dem iiqnimolekularen Typus zusammen- 
gesetzt ist, bildet. Das haben sp~iter auch R. KRE~IAN~ ~ und ~ i t -  
arbeiter, welche das Gleichgewicht zwischen allen drei iso- 
meren Phenylendiaminen und einer ganzen Reihe yon Sguren, wie 
Benzoe-, Salicyl-, Zimt-, Essig-, Propion-, Butter- und Bernstein- 
sgure., unterst~cht haben, bestgtigt. In allen untersuehten 
Systemen haben die genannten Forscher nur die nach dem ~iqui- 
molekularen Typus zusammengesetzten Verbindungen, sowie eine 
einzige nach dem Typus 1 Mol Diamin: 2 Molen Sgure zu- 
sammengesetzte Verbindung, und zwar o-CsH,(NH~_)~ • 2CeH~- COOH, 
gefunden. 

Jedoch mul3 man bemerken, dal3, wie es aus der weiteren 
Darlegung ersichtlich sein wird, die yon den genannten Forschern 
gewonnenen Resultate nicht vollkommen richtig sin& Die Ursache 
der Unstimmigkei t liegt darin~ dal3 die Autoren anscheinend 
nicht die vollst~indigen Abkiihlungskurven einer jeden Mischung 

1 N. Pc§IN und F. ViT.ovi~, Ber. dtsch, chem. Ges., 58 (1925) 2864. 
R. KREMANN, G. WEB~ und K. ZECHXER, Mh. Chem., 46 (1925) 195. 
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untersucht haben und demzufolge aueh die endgiiltigen Kristalli- 
sationstemperaturen nieht beobachten konnten. 

Aul~erdem mul~ man bemerken, dab alle Phenylendiamine 
beim Erw~rmen leicht zerfallen. Deshalb ist es zum Erzielen 
genauer Resulflate notwendig, fiir jede ]gischung eine frische 
Probe beider Komponenten zu nehmen. Jedoeh haben die Autoren, 
wie aus oben erw~hnter Arbeit erslchtiich ist, mit einer und 
derselben Mischung 6--Tmal gearbeitet, indem sie dieser die 
entsprechenden Mengen der anderen Komponentea hinzufiigten. 

Da die Mischungen zur Unterkiihlung nelgen, so haben wit 
aul3er der Temperatur der prim~ren and der eutektisehen Kri- 
stallisation auch noch die eutektische und die endgiiltige Schmelz- 
temperatur untersucht (Auftaupunkt und Schmelzpunkt). Auf  diese 
Weise konnten wir die in den Tabellen 1--9 angefiihrten und 
in den Figuren 1--6 dargestellten Resultafe bekommen. 

In den Tabellen bedeutet: 
t ~ -  die Temperatur der Ausscheidung der ersten Kristalle aus 

der Schmelze; 
t 2 -  die Temperatur der eutektischen- t3 bzw. t, der t3bergangs- 

kristallisation; 
~1 - -  die Temperatur des Schmelzbeginns; 
~,. - -  die Temperatur des vol]stgndigen Schmelzens der kristalli- 

sierten ]Kischung; 
z~ - -  die Kristallisationsdauer bei der eutektischen ~ z3 bzw. z, 

bel der t?bergangstemperatur, ausgedrfiekt in Miuuten, be- 
zogen auf 1 g ]gisehung. 

o-Ph e n y l e n d i a m i n - B e n z o e s ~ u r e .  

Nach KEm~ANN, WEBER und ZECH~ER bildet das Phenylen- 
diamin mit Benzoes~iure eine Verbindung, welche aus 1 ~fol 
Diamin und 2 Molen S~ure zusammengesetzt ist. DaB Diagramm, 
welches wir erhalten haben (Fig. 1), besteht nicht aus drei, 
sondern aus vier ~sten: 1. der Ast voa 0 biB 27 Mol % Benzoe- 
s~ure, 2. yon 27 biB 40 Mol%; 3. yon 40 biB 70 Mol ~ und 
4. yon 70 biB 100Moi ~.  

Bei der Konzentration yon 66"6 Mol% Benzoes~ure ist auf 
dem Diagramm ein Maximlfm zu beobaehten, welches dem 
o-Phenylendiamin-dibenzoat (o-C6K,.(NH~)~-2CsHs. COOK), einer 
Verbindung, welehe bei 1040 schmilzt und auf welche seinerzeit 
schon KRE~A~ hingewiesen hatte, entspricht. 
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o - P h e n y l e n d i a m i n - B e n o e s ~ u r e .  

Mol ~ Benzoesaure 0 10 15 20 27 30 35 40 '42 
t~ 102"5 95"7 91"5 88 84 85"5 88"3 91 92"5 
t~ - -  80"5 84 84 84 84 81"5 83 81 
t~ . . . . . . . .  9 1  

z~ - -  0"5 1"0 1"4 2"5 1"6 0"8 0"3 0"2 

Mot ~ Beazoesaure 45 48 50 52 55 57 60 63 
t, 95 97 98 99 100"3 101 102"5 103"5 
t 3 91  91 9 0  9 0  9 0  8 9  - -  - -  

z 3 0"4 0"6 0"8 0"7 0"5 0"3 -- -- 

Mol ~ Benzoes~ure 65 66"6 68 70 73 80 90 100 
t~ lOl 104"3 103"5 102 102 107"5 114"5 121 
t 2 . . . . .  I 0 0  9 9  - -  

z, . . . .  1"3 0"7 0"5 - -  

Die prim~re Ausscheidung dieser K_ristalle findet aus allen 
flfissigen Mischungen im Intervall 40--70~[o1% Benzoes~ure 
start. Jedoch bemerkt man im 
Intervall 40--66"6 Mol ~, bei 
Abkiihlung dieser Kristalle, 
eine Haltezeit auf den Ab- 
kiihlungskurven bei der Tem- 
peratur yon 91"5 °. Die Be- 
stimmung der Zeitdauer der 
fTbergangskris tallisation er- 
gab ein Maximum fiir die 
Mischung mit der Konzen- 
tration yon 50Mol % Benzoe- 
saure (Dreieck d el), woraus 
man schlietSen kann, dal3 die 
Komponenten aul~er dem Di- 
benzoat noch eine andere Ver- 
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Fig. 1. Schmelzdiagramm des bin~iren Systems 
o-Phenylendiamin-Benzoes~ture. 

b i n d u n g -  das l~[onobenzoat (o-C~H,[NH~]~.C6K~COOtt)bilden, 
in welche die Kristalle des Dibenzoats beim Abkiihlen bis zu der 
Obergangstemperatur yon 91"50 iibergehen. Die Krlstalle des 
Monobenzoats scheiden sich aus den geschmolzenen Mischungen 
im Intervall 27--40 Mol°~ Benzoes~ure aus. 

Bet der Mischung mit der Konzentration yon 42 Mol% 
Benzoes~ure ist es gehngen nicht nur die ~bergangskristallisa~ion 
bei 91"5 °, sondern auch die eutektische Kristallisation bei 840 
(mit Unterkiihlung bis 81 °) zu beobachten. Bei dleser Temperatur 
kristallisieren die eutektischen Mischungen, welche das Mono- 

5* 
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benzoat mit reinem o-Phenyldiamin bildet. Der eutektische P u n k t  
selbst liegt bei der Konzentration yon 27 Mol% Benzoes~ure. 
Dem anderen eutektischen Punkte zwischen Dibenzoat und Benzoe- 
s~ure entspreehen die Koordinaten: 70 ]~[ol~ Benzoes~ure und 
102 o. Die relative Krista]lisationsdauer bei den eutektischen 
Temperaturen ist dureh die Dreiecke abe  und g h i  dargestellt. 

m - P h e n y l e n  d i a m i n - - B  e n z o e  s~u re .  

Bei KRE~ANN, WEBER und ZECHNER besteht das Diagramm 
dieses Systems aus drel ~[sten, wobei man auf  dem mitt leren 
ein, dem ~iquimolekularen VerhSltnis der Komponenten ent- 
sprechendes l~aximum beobaehtet. Unser Diagramm (Fig. 2) 
besteht aus vier Ksten, wobei auf  keinem der mittleren ~s te  
ein }[aximum beobachtet werden konnte. 

m - P h e  n y l e n d i a m i n - B e n z o e s ~ u r  e 

Mo176 Benzeos~ure 0 10 15 20 30 35 40 4.~ 47 50 53 56 
t~ 62"5 55 50 55 67"5 73 75 77 79"5 81"3 83 85 
t~ -- 50 50 50 48 47 45 43 -- -- -- 73 
t 3 75 75 74"5 74 -- 
z~ -- 1"1 2"1 1'7 1"2 0"9 0"6 0"4 . . . . .  

z, 0"3 0"6 0"8 0"6 -- 

Mol% Benzoes~ure 58 60 63 66"6 70 75 80 90 100 
t~ 86 92"5 96 98"5 101 10~ 107"~ 114 121 
t~ 86 86 86 86 84 81 80 75 - -  

z 4 - -  0"6 0"8 1"0 0"6 0"4 0"3 

Der erste Ast  erstreck'~ sich yon reinem m-Phenylendiamin 
bis zum eutektischen Punkte,  welcher bei der Konzentrat ion voa 
15 Mol~ Benzoes~iure und 500 liegt. 

Der zweite Ast erstreckt sich vom eutek[ischen Punk te  
bis zu dem ~bergangspunkte, welcher bei der Konzentration von 
40 Mol~  Benzoes~ure und 75" liegt. Um die Zusammensetzung 
der Verbindung, welche diesem Aste entspricht, £estzustellen, 
wurde die Zeitdauer der Kristallisation bei der gbergangstem- 
peratur yon 750 bestimmt. Das Maximum der Zeitdauer zeigte 
sich bei der Konzentration yon 50 Mol%, woraus hervorgeht,  
da~ sieh im Intervall  15--40 ~o t% Benzoes~ure Kristalle der 
~quimolekularen Verbindung, welche unter 75" best~ndig ist und 
oberhalb dieser Temperatur  zeri~illt, ausscheiden. 

Der dritte Ast  erstreckt sich yon 40 ~[o1% bis zu dem 
~3bergangspunkt, Welehem die Koordinaten: 58 Mol% Benzoe- 
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s~iure und 860 entsprechen. L~ings 

KristMle der zweiten Verbindung 

setzung festzustellen, wurde 

die Kris ial l isat ionsdauer  der 12o< 

Misehungen bei 860 untersueht.  
Das Maximum der Zeitdauer 
zeigte sich bei 66"6 Mol % Ben- loa' 

zoes~ure, was der Zusammen- 

setzung 1 Nol m-Phenylen-  80< 

diamiu zu 2 Molen Benzoe- 
s~iure entspricht. 6o ~ 

Der  vierte Ast  ers t reekt  

sieh yon 58 51ol% his zur  voi 
reinen Benzoesiiure. 

Auf diese Weise bildet 
das m-Phenylendiamin, ghnlieh 
dem Orthoisomeren mit Benzoe- 

diesen Astes scheiden sich 

aus. Um deren Zusammen- 

° I 

< '  I <>'o I 
I ! I ! I 

20~ qO 80 80 "100 

Fig. 2. Schmelzdiagramm des bin~lren Systems 
m- Plaenylendiamin-Benzoesaure. 

s{iure im Kristal lzustand zwei Verb indungen:  m-Phenylendiamino- 
monobenzoat (m-C6H,(NH2),..CsKsCOOH) und m-Phenylendiamino- 

dibenzoat (m-C6H,(NH,)~. • 2C~H~. COOK), welche beide beim 
Schmelzen zerfallen. 

o - P h e n y l e n d i a m i n - Z i m t s  ~ure .  

Zum Unterschied yon dem Zus tandsd iagramm von KR~.~L~.~ 
und Mitarbeitern, bei welchen dieses aus drei ~s t en  mit einem 
Maximum am mitt leren As t  besteht, ist unser  Diagramm (Fig. 3) 
aus vier  :~sten zusammengesetzt ,  wobei, wie auch bei dem vor- 
hergehenden Diagramm, au£ keinem der mit t leren /4_sie ein 
Maximum zu beobachten ist. 

o - P h e n y l e n d i a m i n - Z i m t s ~ u r e  

Mol % Zimtsiiure 0 I0 20 
tl 102 96 87"5 
4 --  87"5 87"5 
z~ -- 0"8 1"7 

Mol% Zimtsiture 50 53 55 
tl 98"5 99"5 100 
4 98"5 98"5 98 
z 3 1"7 1"2 0"9 

Mol~ Zimtsi~ure 66"6 69 70 73 
t 1 102"5 I05 106 
t 4 102"5 102"5 102 
z~ - -  0"9 0 " 8  

30 40 45 47 
93 96 97 97"5 
87"5 87"5 -- --  

1"I 0"4 -- -- 

58 60 63 65 
101 101"5 102 102 
96"5 --  --  - -  

- -  0 " 5  - -  - -  

75 78 80 00 
I09 110 113"8 115 125 
100 99 100 100"5 -- 

0"7 0"6 0"5 0"4 -- 

100 
132 
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Der erste &st erstreekt sieh yon reinem o-Phenylendiamin 
bis zum eutektisehen Punkte, welcher bei der Konzentration von 
20 Mol o~ Zimts~ure und 87"50 liegt. 

Der zweite &st - -  vom eutektischen Punkte bis zum Uber- 
gangspunkte, welcher bei der Konzentration yon 50 Mol°~ und 
98"50 liegt - -  weist auf das Bestehen einer ~quimolekularen Ver- 
bindung des o-Phenylendiamins mit Zimts~ure him Die Zusammen- 

~c 

a, 

\ / , "  
zo$ 

J ~.~.'cH.co0// 

i" i/ 

I i 

40 80 80 700 

Fig. 3. Schmelzdiagramm des binaren Systems 
o-Phenylendiamin-Zimtsaure. 

setzung dieser Verbindung 
wurde auch durch die Be- 
stimmung der Kristallisa- 
tionsdauer bei der Dbergangs- 
temperatur yon 98"50 (Drei- 
eek clef) best~tigt. 

Der dritte A_st erstreckt 
sich von 50 Mol % his zum 
anderen ~3bergangspunkte, 
weleher bei der Konzentra- 
tion yon 66"6 Mol o~ Zimt- 
siiure und 102"50 ]iegt. 

Entlang dieses Astes 
seheiden sich Kristalle der 
Verbindung, welehe aus 

1 Mol o-Phenylendiamin und 2 ~[olen Zimts~ure zusammengesetzt 
ist, aus. Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist ebenfalls 
durch die Untersuchung der Kristallisationsdauer bei der giber- 
gaugstemperatur yon 102"5 o (-Dreleck gih) best~tigt worden. 

Der vierte Ast erstreckt sich yon 66"6 Mol% bis zur reinen 
Zimts~ure. 

Unseren Untersuchungen gem~ii3 bildet das o-Phenylendiamin 
mit Zimts~iure im Kristallzustand zwei Verbindungen: 

1. o-Phenylendiamino-monocinnamylat, o-CsH~(NH~)~ .2C6H5. CH: CH. COOH 
2. o-Phenylendiamino-dieinnamylat, o-CeH,(NH..).. 2C6H~ • CH : CH.COOH. 

m-Ph enyl  en di a mi n-Zim ts~ ure.  

Nach KREMANN, WEBER und ZECE~.a besteht das Zustands- 
diagramm dieses Systems aus zwei sich im eutektischen Punkte 
schneidenden &sten. Dies wiirde bedeuten, da$ m-Phenylen- 
diamin mit Zimts~iure im Kristallzustand keine Verbindung bildet. 



Das Gle ichgewieht  in b in~ren Sys temen  usw. 71 

m - P h e n y i e n d i a m i n - Z i m t s ~ u r e .  
Mol~  Z imtsau re  0 10 20 25 30 33"3 35 38 40 

t, 62 55 49 46 53"5 55 55"5 56"5 57 
/~ -- 45 45 46 42 42"5 40 44 - -  

z 2 - -  0"6 1"8 2"2 1"4 - -  l"0 - -  - -  

Mol ~ Zimts i iure  45 47 50 53 55 58 60 63 65 
t~ 72 79 82"5 88 91 95"5 98 100 104 

t~ 58 57"5 56 53 55 51 56 51"5 61 

z s 0"6 1"0 1"3 1"2 - -  I '0  0"8 0"7 - -  

Mol?~ Zimts~iure 66"6 70 73 ,¢0 90 103 

tt 105 107 110 118 125 132 

Das Diagramm, welches wi t  bekommen haben (Fig. 4), be- 
steht aus drei Xsten: 

1. Vom re, nen m-Phenylendiamin bis zum eutektisehen 
Punkte,  bei der Temperatur  
yon 460 und der Konzentration z-S&(/vzzJz [ I I I 
von 25 Mol % Zimts~iure. 14'0°~l ! l 5~.C/L.'Ot.CO0tf 

2. Vom eutektischen - X'+x, :.~-4, , Z i  [ ] J  

punkte bei der Konzentration • ] i ~'~ ~ "  
43 ~Io1% Zimts~iure und 58 °. 1oo~- . . . .  cl 
Die Bestimmung der relativen -]. ~ J 
Kristallisationsdauer der 3'.[i- ~,o o b 4( 6 
sehungen bei 580 ergab ein __ /~7/~oQ//s.C#.'CH.C00# 
]~[aximum fiir die ~Iischung ~ . ~& '{z~  L~] 
mit 50 ~ o l  %. Daraus kann ~°° ~ ,: t J°°oIo 
man schliei3en, dab sich im ,.z ~ -  
Intervall  25--43 Mol % Zimt- 40° "" ,oO \ I l l  I 1 ~  

-- I s~ure die ~iquimolekulare Ver- 2o~o ~ so ,~o 
binduug der beiden Kompo- 

Fig. 4. Schme|zdiagramme bin~rer Systeme 
nenten ausseheidet, m-Phenylendiamin-ZJmts~lure oooo 

p-Phenylendiamin-Zimts~ture ×xxx 
3. Der dritte Ast er- 

streckt sich yore ~bergangspunkte bis zu reinem m-Phenylendiamin. 
Aus dem Diagramm geht hervor, da~ die Komponenten im 

Kristallzustand bei Temperaturen unterhalb 580 die Verbindung 
m-Phenylendiamino-monocinnamylat 

(m-C~H,(NH~), • C, Hs- CI:I: CH- COOH), 
welehe beim Sehmelzen oberhalb 580 zerf~llt, bilden. 

1 o-Ph e n y l  en di a m i n - Z i m  ~s~iur e. 

Dieses System vollstgndig zu ermitteln ist deshalb KRE~I~,N~ 
und 3ffitarbeitern nieht gelungen, weft bei ihnen die Misehungen 

f 

100 
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im I n t e r v a l l  4 0 , - 6 7  Gew.°~ Z imts~ure  s t a rk  zerfielen. Deshalb  
konn ten  s i c  aueh za  keinen best imm~en Schlfissen fiber die 
ehemische N a t u r  dieses Sys tems  kommen.  

Unser  D i a g r a m m  dieses Sys t ems  (Fig. 4) i s t  sehr  ~hnl ieh  
dem D i a g r a m m  des Sys tems  p-Phenylendiamin-Benzoes~ure  3. Es  
bes teh t  aus drei &sten.  De r  mi t t l e re  ha t  ein 3 [ax imum bei der  
Konzen t r a t i on  yon 50 ~ o I  ~ und is t  von den sei t l ichen Ks t en  
da reh  eutekt i sche  P u n k t e  get rennt ,  welchen folgende Koord ina t en  
en tsprechen:  a)  30 3{o1% Zimtsi iure und 115 o und b) 71 ~fol% 

Zimts~iure und 110 °. 
D e r  mi t t l e re  A s t  weist  au f  die Bi ldung der ~iquimoleku]aren 

Verbin dung p -Pheny lend iamino-m0noe innamyla t  

(p-C,g , (NE.4 ,  • C,H~CH : C H .  C 0 0 ~ ) ,  

welches bei 1240 schmilzt,  him 

p - P h e n y l e n d i a m i n - Z i m t s ~ u r e .  

Moi~ Zimts~ure 0 10 15 20 25 28 30 35 40 45 
t t 140 131 127 122 119 --  115 - -  122 123"5 
t: 115 115 114 115 115 115 --  - -  
z --  -- 0"8 1"1 1"8 - -  1"7 1"0 - -  - -  

Mol?6 Zimtsi~are 50 55 60 65 71 75 80 85 90 100 
t I 124 1~2 119 115 110 110 117"5 121"5 125 132 
t~ - -  108"5 110 108"5 - -  - -  108 . . . . .  
z 0"3 0"4 0"7 0"6 0"4 - -  ~ - -  

o - P  h e n y l  en d i a m  i n - S  a l o l .  

m - P h e n y l e n d i a m i n - S a ]  ol. 

o - P h e n y l e  n d i  a m i n - T h y m o l .  

o - P h  e n y l e n d i a m  i n - p -  P h e  n y  l e n d  i a m i n .  

Die sechs Systeme,  welche wei ter  unten angef i ihr t  sind, 
k a n n  m a n  in zwei Gruppen  einteilen. In die erste Gruppe  ge- 
hSren:  o-Phenylendiamin-Salol  (Fig.  5), m-Pheny lend iamin-Sa lo l  
(Fig.  5), o -Phenylendiamin-Thymol  (Fig. 6) und o-Phenylendiamin-  
p -Pheny lend iamin  (Fig. 6). 

Mol ~ Salol 
tl 

Z 

o - P h e n y l  e n d i  a m i n - S  a lo l .  

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 95 100 
102 97 93 89 86 82 78 72 63 48 40 43 

- -  - - 39 40 40 40 40 40 40 40 - 

- - 0 " 5  0 " 6  0 " 7  0 " 8  1 " i  1 " 2  1 " 3  1 " 4  - 

3 N. Pu~x und F. Vii.ovid, loc. tit. 
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iol % Salol 
tl 
t. 

Iol ¢ Thymol 
tl 

t2 
z 

I01% p-Phenylendiamin 0 
t~ ] 02 
t 2 

Z 

m-P heny  l e n d i a m i n - S  aloI. 
0 15 20 40 60 75 80 85 90 95 100 

63 57"5 55"5 48 41 36"2 35 36"2 37"5 40 43 
- -  - -  35 34 35 - -  35 . . . .  

o - P h e n y l e n d i a m i n - T h y m o l .  
0 10 20 30 40 50 60 70 75 80 90 100 

10.~ 97 91"5 85"5 78"5 70 55 38 29"5 35"5 44"5 51 
- -  - -  - -  28"5 29 29 29"5 29"5 29"5 26 - -  - -  

- -  - -  - -  0"7 1"0 1"1 1 " 7  2"1 2"4 1 " 2  - -  - -  

o-Phenylendiamin-p-P h. enylendiamin. 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
95 88"5 82 92 102 110"8 118 ]26 134 140 
80 82 82 82 82 81 78 75 72 - -  

- -  1 " 6  2 " 4  1 ' 8  1 " 5  1 " 3  0"7 0"4 0"2 - -  

Das Zustandsdiagramm 
eines jeden dieser vier Sy- 
sterne besteht aus zwei ~sten, 
welche sich im eutektischen 
Punkte sehneiden. Diesem ent- 
sprechen folgende Koordinaten : 

In dem System o-:Pheny]en- 
diamin-Salol 95 MoI% Salol 
und 40 o ; 

In dem System o-Phenylen- 
diamin-Thymol 75 Nol o~ Thy- 
mol und 29"50; 

In dem System m-Phenylen- 
diamin-Salol 80 Mol% SaM 
und 35"5o; 

In dem System o-Phe- 
nylendiamin-p-Phenylendiamin 
30 l~fol% p-Phenylendiamin 
und 82 °. 

100 ~ 

30 ~ 

60 ° 

qO ~ 

.o-e=n<, r,M~)i h 

I 
_ _  - - - , , . . .  I 

r - 
f0% G~ 50 

\ 
\ ,  \ 

\ \ 
k 

I 
5'0 100 

Fig. 5. Schmelzdiagramme bin~.rer S y s t e m e  
o- Phenylendiamin-Salo! cooo 
m-Phenylendiamin-Salol * ,,.,, 
p - P h e n y l e n d i  a m i n - S a l o l  ×××× 

p - P h e n y l e n d i a m i n - S a l  ol. 
p-Ph e n y l e n d i  amin-M enth  ol. 

In die zweite Gruppe gehSren die Systeme p-Phenylendiamin- 
Salol (Fig. 5) und p-Phenylendiamin-~fenthol (Fig. 6). 

p-Phenylendiamin-Sa]ol. 
{o1~ SaIol 0 5 10 20 30 40 50 60 70 80 90 

~l - -  - -  - -  43 43 43 43 43 43 43 43 
~ 140 137"8 135"5 130 125"5 121 117 112 106 98 82 

100 
43 
43 
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Mol ~ Menthol 
tt 

z 

p - P h e n y l e n c l i a m i n - k [ e n t h o l .  
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

140 13T5 135 133 130"5 128"5 19-7 120 107 85"5 42 
- -  - -  3 9  3 9  3 9  40 40 40 41 41 - -  

. . . . .  I '0 1"3 I'4 I '6 2"3 - -  
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Fig. G. Schmelzdiagramme binltrer S y s t e m e  
o-ph enylendiamin-Thymol ,ooo 
p - P h  e n y l e n d i a m , n - M e n t  hol  xxxx 

o - P h e n y l e n d i a m i n - p - P h e n y l e n d i a m i n  oooo 

Systeme besteht aus einem 
vom p-PhenyIendiamin zum 
Salol bzw. ~[enthol herab- 
steigendem Ast. Aus diesen 
Diagrammen geht hervor, 
daf sich das p-Phenylen- 
diamin weder in Salol noch 
in Mentholin irgendwie merk- 
lichen Mengen 15st. Es muff 
bemerkt werden, dab die 
Mischungen, welehe Salol ent- 
halten,besonders dieMischung 
yon SaloI mit p-Phenylendia- 
rain, zu starker Unterkiihlung 
neigen. Deshalb warde das 
Gleichgewieht im letzten Sy- 
stem aussehliel]lich dutch 
Untersuchung der Tempera- 
tur des vollst~ndigen Schmel- 
zens der kristallisierten Mi- 
schung bestimmt. 

Zusammenfassung. 

Mittels der Methode der thermischen Analyse wurden die 
Zustandsdiagramme yon elf bin~ren Systemen, einerseits aus 
isomeren Phenylendiaminen und anderseits aus Benzoesiiure, Zimt- 
siiure, Salol, Thymol und Menthol zusammengesetzt, untersucht. 

Es wurde bewiesen: 

1. dab die beiden S~iuren, Benzoesiiure and Zimts~iure, mit  
j edem der isomeren Phenylendiamine Verbindungen iiquimolekul arer 
Zusammensetzung bilden. Dabei schmelzen die Verbindungen mit  
dem p-Isomeren ohne zu zerfallen and die Verbindungen mit dem 
o- und m-Isomeren unter Zerfall in die Komponenten. 

2. Aul~er den iiquimolekularen Verbindungen bildet Benzoe- 
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s~ure mit o- und m-Pheny]endiamin und die Zimts~ure nur mit dem 
o-Isomeren Verbindungen, welche nach dem Typus:  1 ]Kol Diamin zu 
.9 ~Iolen S~ure zusammengesetzt sind. Von d[esen drei Verbindungen 
schmilzt nur das o-Phenylendiamino-dibenzoat ohne zu zerfallen. 

3. Salol bildet mit allen drei isomeren Phenylendiaminen, 
Thymol mit dem 0rtho-, Menthol mit dem Par~isomeren, und 
o-Phenylendiamin mit p-Phenylendiamin im Kristallzustand nur 
Gemenge zweier Kristallarten. 


