Uber den Einflu
von Substitution in den Komponenten
bindrer Losungsgleichgewichte

VIL Mitteilung
Von

Robert Kremann und Wilhelm Csanyi

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz
(Mit 1 Textfigur)

(Vorgelegt in der Sitzung am' 15, Juni 1916)

In der vorhergehenden VIL Mitteilung wurde ausgefiihrt,
dafi die Systeme der Dinitrobenzole, beziehungsweise der
Nitrophenole einerseits mit Anilin, Naphtalin, «- und 3-Naphty-
lamin andrerseits, einem Typus B angehioren, bei dem die ste-
rische Valenzbehinderung ins Gewicht fillt, so daB von den erst-
genannten Stoffen die o-Isomeren mit den zweitgenannten Stoffen
einfache Eutektika liefern, die - und p-Isomeren Verbindungen.

Ersetzen wir in den drei isomeren Nitrophenolen nun die
Nitrogruppe durch eine zweite Hydroxylgruppe, kommen wir
also zu einer Reihe dreipaariger bindrer Systeme, in denen die
drei isomeren Dioxybenzole, die eine Komponente bilden.
Nach den bisherigen Literaturangaben gehoren die bisher unter-
suchten Systeme nur dem Typus A oder vornehmlich aber dem
Typus C an, d. h, einem zweiten Stoff gegeniiber geben ent-
weder keines der drei isomeren Dioxybenzole (4) oder aber
alle drei isomere Dioxybenzole ausnahmslos Verbindungen (C).

Letzteres ist der Fall bei den Systemen der drei isomeren
Dioxybenzole mit Aceton! Anilin,? p-Toluidin® und -Naphtyl-3

1 Schmiedlin und Lang, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges., 43, 2812
(1910).
* R. Kremann und O. Rodinis, Monatsh. f. Chem., 27, 125 (1906).
5 Philip und Smith, Journ. chem. soc., 87, 1735 (1905).
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amin. Im letzten Falle liegt insoferne ein Unterschied des
Verhaltens der drei isomeren Dioxybenzole vor, als die -
und p-Verbindung, das Resorcin, beziehungsweise Hydrochinon,
mit a-Naphtylamin 4quimolekulare Verbindungen liefern, das
o-Dioxybenzol, das Brenzkatechin, mit a-Naphtylamin hingegen
eine Verbindung von 1 Molekil Brenzkatechin und 2 Molekilen
a-Naphtylamin bildet. Die Systeme aus Naphtalin einerseits,
den drei isomeren Dioxybenzolen andrerseits geh6ren dem
Typus A4 an, indem keines der drei Isomeren mit Naphtalin
eine Verbindung im festen Zustand liefert.! Bei diesen drei
Systemen sind aber, wie seinerzeit ausgefiihrt, Verbindungen
im fliissigen Zustand gewify vorgebildet, was aus dem Verlauf
der Schmelzlinien der drei isomeren Dioxybenzole mit einem
in der Reihe o-m-p immer stidrker ausgeprigten Inflexionspunkt
zu schliefien ist.

Aus den in der vorhergehenden VII. Mitteilung mitge-
teilten Beobachtungen ist ersichtlich, daff in den dort be-
sprochenen Fdllen das -Naphtylamin eine erheblich geringere
Neigung zur Bildung von Verbindungen zeigt, als das a-Naph-
tylamin und beziiglich der dort besprochenen Fille sich dem
Verhalten des Anilins néhert.

Es war nun von Interesse zu untersuchen, welche Stellung
B-Naphtylamin den drei isomeren Dioxybenzolen gegeniiber
einnimmt; ob es sich mehr dem Verhalten des Naphtalins

ndhert — also dem Typus A zugehort — oder dem Ver-
halten des Anilins, beziehungsweise des a-Naphtylamins
— Typus € — oder aber, ob es den bei Dioxybenzolen

bisher nicht aufgefundenen Typus B aufweist.

Die im folgenden mitgeteilten experimentellen Unter-
suchungen haben ergeben, dafl auch die Systeme (3-Naphtyi-
amin-Dioxybenzole dem Typus C angehdren, indem alie drei
Isomere mit B-Naphtylamin Verbindungen liefern. Insofern bean-
spruchen aber die Versuchsergebnisse ein allgemeineres Inter-
esse, als auch hier wieder, wie in den in der VII. Mitteilung
beschriebenen Féllen das B-Naphtylamin in seinem Verhalten

1 R, Kremann und E. Janetzky, V. Mitt. d. Serie, Monath. f. Chem.,
33, 1055 (1912).
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den drei isomeren Dioxybenzolen gegeniiber mehr dem Anilin
néher steht, indem o- und m-Dioxybenzol dquimolekulare Ver-
bindungen mit §-Naphtylamin liefern, das p-Isomere, das Hydro-
chinon aber eine Verbindung aus 1 Molekiil Dioxybenzol
und 2 Molekiilen Amin (8-Naphtylamin) bildet. Mit Anilin gibt
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das o-isomere, Brenzkatechin, eine dquimolekulare, das p-iso-
mere, Hydrochinon, aber eine Verbindung von 1 Molekiil

Dioxybenzol und 2 Molekiilen Amin.

Beim a-Naphtylamin sind es jedoch, wie oben erwéhnt,
das Resorcin (m-Verbindung) und Hydrochinon (p-Verbindung),
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die dquimolekulare Verbindungen mit o-Naphtylamin liefern,
wiahrend die o-Verbindung, das Brenzkatechin, eine
Verbindung liefert, in der auf 1 Molekiil Dioxybenzol 2 Mole-
kille Amin (a-Naphtylamin) kommen.

Experimenteller Teil.

Die Methode der Aufnahme der Zustandsdiagramme war
die gleiche, wie sie in den fritheren Mitteilungen beschrieben
und in der letzten VII. Mitteilung wiederholt ndher charak-
terisiert wurde, weshalb wir hier, um Wiederholungen zu
vermeiden, uns auf die tabellarische Wiedergabe der Versuchs-
resultate beschrdnken (Tabellen I bis III), Wie man aus der
graphischen Darstellung in Fig. 1 ersieht, liefern Resorcin
und Brenzkatechin dquimolekulare Verbindungen (entsprechend
einer Zusammensetzung von 505 Gewichtsprozenten 3-Naphtyl-
amin) mit dem homogenen maximalen Schmelzpunkt von 81-3.

Tabelle 1.

System: Resorcin-3-Naphtylamin.

Menge Resorcin: 7°99 g Menge @-Naphtylamin: 6-96 ¢
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o= TIRZ o] zsa © 3 °4 T g2

o, E=Z Za, o 52 -2 E= & a, o 33
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Sz Sy | 2= | 5% | 85| 55 | €= | SER
dob | 29 | B | BES g2 | 89 | BEa | 588
E) > [ Lo :,Qﬂ i > it
N & &) &} =N &} &} <
0:00 7:99 0-0 1108-5—109) 0-00 6-96 { 100°0 | 1090
0:52 851 6°1 106-0 0-31 7-26 95+8 | 106°0
1-19 9-18 13-0 102-5 0-75 770 90-4 | 103-0
1-97 9-96 19-8 98-0 1-42 837 831 97-0
2-66 10-65 25-0 9451 2:16 912 76-2 915
3-38 11-387 29-7 89°5 3:26 | 10-21 68-0 835
4-29 12-28 34-9 83-52 4-33 | 11-28 61-6 809
556 13:55 41°0 78-53 573 | 12-68 548 81-3
6°79 14-78 459 80-0
8-50 | 16-49 | 51'6 80-9
10-14 18-13 56°0 811
11-93 19-92 600 81-0

1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 76°.

2 » » » > 77°.

3 > » » » 78:5°,
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Tabelle IL

System: Brenzkatechin-8-Naphtylamin,

Menge 8-Naphtylamin: 6°93 ¢ Menge Brenzkatechin: 555 g.
@ Q
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0-00 693 | 100°0 | 1090 0-00 555 0-0 ] 103-0
0-36 7-29 95-2 | 104-8 0-42 597 70 99-8
0-74 767 90-5 | 1009 1-20 675 17-8 042
1:26 819 84-7 965 2-23 778 287 87-0
1-77 870 796 92°5 341 8-96 38:0 79-5
2-47 9-40 737 858 4-17 9-72 42-9 75-0
2:71 964 72:0 83-5 5 18 10-73 48-4 764
331 10-24 676 80-01 671 12-26 54-9 776
3-62 10-55 857 76-8
442 11-35 61-1 77-1
480 11-82 58-6 772

1 Sek. eutekt. Haltp. bei 75-1° und
» » » » 76-8°,

beziehungsweise 77°6°. Der Existenzbereich der Verbindung
Resorcin-3-Naphtylamin reicht vom Eutektikum der Verbindung
mit Resorcin bei 38 Gewichtsprozenten B-Naphtylamin und
78° bis zum Eutektikum der Verbindung mit 3-Naphtylamin
bei 64 Gewichtsprozenfen Naphtylamin und 80-5°.

Das Existenzgebiet der Verbindung Brenzkatechin-3-Naph-
tylamin reicht vom Eutektikum der Verbindung mit Brenz-
katechin bei 43 Gewichtsprozenten B-Naphtylamin und 75°
bis zum Eutektikum der Verbindung mit §-Naphtylamin bei
65-7 Gewichtsprozenten B-Naphtylamin und 76-8°.

Beim System Hydrochinon-f-Naphtylamin lduft der der
Verbindung zukommende Ast durch ein Maximum bei einer
Konzentration von etwa 72 Gewichtsprozenten B-Naphtylamin
und einer Temperatur von rund 141-7°.

Nachdem einer Verbindung von 1 Molekiil Hydrochinon
und 2 Molekiilen 3-Naphtylamin ein Gehalt von 72 -3 Gewichts-
prozenten B-Naphtylamin entspricht, miissen wir annehmen,



760 R. Kremann und W. Csanyi, EinfluB von Substitution.

Tabelle IIL
System: Hydrochinon-3-Naphtylamin.

a) Menge (3-Naphtylamin: 599 g. Menge Hydrochinon: 6°00 g.
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000 599 | 100°0 | 109-0 0-00 600 0-0 | 168-0
0-54 658 91-6 | 132-51 060 6-60 9-1 ].162-5
0-82 6-81 87-8 | 136°5 1:51 75611 20-0 | 1672
1-29 7-28 82-2 1 1400 2:71 871 | 31-2 | 15611
1-89 788 76-0 | 141°5 4-08 10-08 | 405 | 145-0
2-97 896 66-7 | 1415 8:99 14:99 | 60-0 | 139-8
4-12 10-11 59°3 | 140°0 11-06 17:06 | 64-8 | 140-8
515 11-14 536 | 1385

7-82 13-81 43-3 | 143 52

b) Menge B-Naphtylamin: 6-709 g.

008 6:79 | 99-0 5 107-5
0-23 6:94 | 97-0 [ 12053
1-12 7°83 | 856 '139-0
3-14 9:85 | 681 1415
563 | 12:34 | 54-4 ‘ 139-0
1 Sek. eutekt. Kryst. 105°6.
2, » » 1385,
5, N »  106-0.

dal in diesem System eine Verbindung dieser Zusammen-
setzung vom homogenen maximalen Schmelzpunkt bei 141-70°
und nicht wie bei den beiden ibrigen Systemen eine dqui-
molekulare Verbindung vorliegt.

Das Eutektikum dieser Verbindung mit Hydrochinon
liegt bei 54 Gewichtsprozenten B-Naphtylamin und 138°5°,
das mit B-Naphtylamin ganz nahe bei reinem B-Naphtylamin,
einer Mischung mit 98 Gewichtsprozenten B-Naphtylamin
und 106°.



