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Vor kurzem haben R. Kremann und M. Wenzing! auf
Grund der Aufnahme von Zustandsdiagrammen gezeigt, dafl
auch Saureamide mit Phenol zu Verbindungen zusammentreten.
Die beiden zur Untersuchung herangezogenen Vertreter der
Saureamide, das Acetamid und Benzamid, bilden Verbindungen
mit zwei Molekililen Phenol. Diese Tatsache wird dadurch
verstindlich, daff im Acetamid zwei Gruppen mit gelockerten

: : |

Valenzelektronen vorhanden sind, die Gruppe C=0 und die
1

Gruppe —NH,, deren jede {iir sich je ein Molekiil Phenol zu

binden vermag. Denn einerseits geben z. B. Aceton und Cyclo-

hexanon,? andrerseits die Amide, wie Anilin, p-Toluidin, die

1 Monatsh. f. Chemie, 38, 479 (1917).
2 Schmidlin und Lang, Ber., 43, 2812 (1910).
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Naphtylamine etc. mit Pheno! dquimolekulare Verbindungen,!
Diamine wie Harnstoff Verbindungen mit 2 Mol Phenol.2
Wie a. a. O. ausgefiihrt, ist das Existenzgebiet der Ver-
bindung Benzamid —2 Phenol ein weitaus geringeres, ihr Dis-
soziationsgrad im Schmelzflufl ein erheblich grofierer, als es
cet. par. bei der Verbindung 2 Phenol—1 Acetamid der Fall
ist. Es wurde von R. Kremann und M. Wenzing der Schiuf
gezogen, daB bei Ersatz der CH,-Gruppe im Acetamid durch
die elektronegativere C;H,-Gruppe der Unterschied der Hetero-
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polaritit zwischen Sdureamid und Phenol vermindert wird,
d. h. Benzamid also eine geringere totale Affinitdt zu Phenol
besitzt als ‘das Acetamid.

Es schien uns nun von Interesse, das Verhalten der
genannten beiden S#ureamide gegeniiber von einigen, durch
Substitution verschiedener Gruppen in verschiedener Stellung
abgeleiteten Phenolabkémmlinge zu untersuchen.

In erster Linie haben wir hier das Verhalten der drei
isomeren Nitrophenole gegeniiber den beiden S&ureamiden
untersucht.

1 R. Kremann, Monatsh. f. Chemie, 27, 21 (1906), und Philip, Journ.
chem. Soc., 83, 828 (1903).

2 R, Kremann und Rodinis, Monatsh. f. Chemie, 27, 125 (1906). —
Philip, Journ. chem. Soc., 83, 823 (1903).
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Wie aus den in den Fig. I bis 6 gegebenen Zustands-
schaubildern zu ersehen ist, wird iberragend die Verbindungs-
fahigkeit der Sdureamide mit den Nitrophenolen durch letztere
bestimmt. Denn sowohl Acetamid wie Benzamid geben mit
je 1 Mol p- und m-Nitrophenol Verbindungen, wéhrend mit
o-Nitrophenol nur einfache Eutektika vorliegen.

Wir haben hier also wieder ein neues Beispiel fir den
schon Ofters beobachteten Fall, dafi bei o-Substitution der
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Nitrogruppe im Phenol es nicht zur Abscheidung fester Ver-
bindungen mit einer zweiten Komponente (hier den beiden
Sédureamiden) kommt, wihrend das m-, beziehungsweise
p-Nitrophenol Verbindungen liefern.

Was die Zusammensetzung dieser Verbindungen anlangt,
handelt es sich in allen Féllen nur um &dquimolekulare Ver-
bindungen.

Die Tatsache, dafi Acetamid 2 Mol Phenol, von p- und
m-Nitrophenol aber nur je 1 Mol zu binden vermag, wird durch
die Vorstellung verstindlich, daf die an den beiden nahe
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\
einander befindlichen Gruppen CO und —NH, befindlichen
l

Valenzkraftfelder unabhingig voneinander nur 2 Molekiilen von
solchen Stoffen gegeniiber sich zu betdtigen vermdgen, deren
Raumerfiillung (Molekularvolumen) einen bestimmten Grenz-
wert nicht {ibersteigt, was eben gerade noch bei Phenol, aber
nicht mehr bei den Nitrophenolen zutrifft.

Wird durch Einfithrung der Nitrogruppe das Molekular-
volumen vergrdflert, ist nach Betédtigung des kriftiger wirkenden

n
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Valenzkraftfeldes — wir vermuten, dafl es das an der NH,-

Gruppe befindliche ist — also nach Anlagerung eines Molekiils
Nitrophenol, gewissermafien der Platz versperrt fiir die Betiti-

>CO-Gruppe befindlichen Valenz-

kraftfeldes. Es wird also durch eine Art sterische Behinderung
die Aufnahme eines zweiten Molekiils #- oder p-Nitrophenol
verhindert.

Ganz analog liegen die Verhiltnisse beim Benzamid, bei
dem schon von vornherein die Wirkungsfdhigkeit des an der

gung des zweiten, an der

i
CO-Gruppe befindlichen Valenzkraftfeldes durch die benach-
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barte Phenylgruppe geschwicht erscheint, indem, wie erwéhnt,
das Benzamid eine geringere Totalaffinitdt zu Phenol aufweist
als das Acetamid. Schon aus diesem Grunde war zu ver-
muten, dafl das Benzamid cet. par. eine geringere Neigung
(Affinitdt) zur Bildung von Verbindungen mit den Nitrophenolen
- sofern diese ihrerseits dazu befdahigt sind, was bei dem
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m- und p-Nitrophenol der Fall ist — aufweist als das Acet-
amid.

Man sieht denn auch aus dem Vergleich der Fig. 2 und 3
mit Fig. 5 und 6, daB die Verbindungen des Acetamids im
Schmelzfluf weit weniger dissoziiert sind (eine geringere Ab-
flachung des der Verbindung entsprechenden Astes der Schmelz-
linie zeigen) als die des Benzamids.

Hierbei ist zu bemerken, dafi die Schmelztemperaturen,

bei denen der Vergleich gezogen wird, bei den Verbindungen
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mit p-Nitrophenol praktisch gleich, bei den Verbindungen mit
m-Nitrophenol die Schmelztemperatur der Verbindung Benz-
amid — m-Nitrophenol sogar Uber 20° tiefer liegt.

Einen ganz #hnlichen Einflu§ wie die Nitrogruppe in
der m- und p-Stellung ruft die Substitution der Carboxyl-
gruppe in der o-Stellung in bezug auf die Verbindungsfahig-
keit gegeniiber Acetamid hervor.

Wie aus dem in Fig. 7 gegebenen Schaubild zu sehen
ist, gibt Acetamid mit Salicylsdure nur eine &aquimolekulare
Verbindung.
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Die geringere Affinitdt von Benzamid zu Salicylsaure ergibt
sich im Sinne der Ausflihrungen in der XI.! Mitteilung aus der
Tatsache,daBim System Benzamid—- Salicylsdure neben der &qui-
molekularen Verbindung noch eine salicylsduredrmere Ver-
bindung aus 2MolekiilenBenzamid und 1 Molekiil Salicylsdure im
festen Zustand zur Abscheidung kommt, wie Schaubild 8 es zeigt.

-Da die 0-Oxybenzoesidure als das zur Bildung von Ver-
bindungen nach den bisherigen Erfahrungen am wenigsten
befdhigte Isomere mit den beiden Sdureamiden zu Verbindungen
zusammentritt, ist ein gleiches auch bezliglich der - und

1 R. Kremann und Petritschek, Monatsh. {. Chemie, 38, 405 (1917).
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p-Oxybenzoesdure zu erwarten. Infolge der relativen Schwer-
16slichkeit der Komponenten gegeniiber den Verbindungen
scheiden sich diese aber nur innerhalb geringer Konzentra-
tionsintervalle aus, wie es bei den in den Schaubildern Fig. 9
und 10 dargestellten Systemen Benzamid —m-Oxybenzoesaure
und Benzamid-—p-Oxybenzoesdure zu sehen ist.
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Wihrend in erstgenanntem System jedenfalls eine dqui-
molekulare Verbindung vorliegt, besteht die Verbindung Benz-
amid —p-Oxybenzoesaure aller Wahrscheinlichkeit nach aus
1 Molekiil Oxybenzoesdure und 3 Molekiilen Benzamid.

Im weiteren haben wir die Systeme der beiden ge-
nannten S#dureamide mit den drei Dioxybenzolen untersucht.
Da im Acetamid nach fritherem zwei Valenzkraftfelder zur
Verfligung stehen, die mit je einem Valenzkraftfelde, das
an der OH-Gruppe des Phenols zur Verfigung steht, sich
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verketten konnen, wire im allgemeinen anzunehmen, daf
1 Molekiil Acetamid bei voller Betdtigung der freien Valenz-
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reste nur mit 1 Molekiil der zwei OH-Gruppen enthaltenden
Dioxybenzole zu einer dquimolekularen Verbindung zusammen-
tritt. Dieser Fall tritt in der Tat ein beim System Acetamid—
p-Dioxybenzol (Hydrochinon), wie Fig. 11 es zeigt.
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Im System m-Dioxybenzol (Resorcin) —Acetamid konnten
wir im Intervall 81 bis 51°/, Acetamid weder durch Impfen
mit Keimen von Acetamid noch mit solchen von Resorcin
Krystallisation erzielen.

Es ist daher wahrscheinlich, dafl in diesem Konzentra-
tionsbereich im Gleichgewicht eine neue Krystallart, eine Ver-
bindung beider Teilstoffe vorliegt.

Wie Fig. 12 es zeigt, lassen sich nur die Loslichkeits-
kurven von Resorcin A B und Acetamid D C realisieren.
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Wir haben es hier mit einem ganz analogen Fall zu tun, wie z. B.
beim System Anilin—Resorcin,! wo gleichfalls innerhalb eines
weiten Konzentrationsgebietes keine Krystallisation erfolgt.

Aus der Lage des Konzentrationsbereiches, in welchem
sich eine solche hypothetische Verbindung primar abscheiden
kénnte, mdchten wir schlieflen, daf hier aller Wahrscheinlich-
keit nach gleichfalls eine dquimolekulare Verbindung vorliegen
diirfte.

Im System Brenzkatechin— Acetamid liegt, wie Fig. 13 es
zeigt, eine Verbindung von 2 Molekiilen Acetamid auf 1 Molekiil

Y R.Kremann und O. Rodinis, Monatsh. f, Chemie, 27, 125 (1906).
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Brenzkatechin vor. Wir kdnnen dies dahin verstehen, daf im
Brenzkatechin die beiden an den OH-Gruppen befindlichen
Valenzkraftfelder, da sie in o-Stellung sich befinden, sich
gegenseitig in ihrer Wirkung behindern.

190 &

o\ . Benzamid-m- Oxybenzoesdure

140 -
130
120

i

$
100 =
S 1
TN
T ——
80
— Gew. % m Oxybenzoesaure
L ! I i 1 4 i i 1
a 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Fig. 9.

Die gegenseitige Schwichung zweier in o-Stellung be-
findlicher Valenzkraftfelder ist ja h#ufiz beobachtet worden
und ist, wie des &fteren in der Rejhe dieser Mitteilungen
ausgefiihrt, die Ursache, dafi von den drei Disubstitutions-
produkten bfter die o-Verbindung mit ein und derselben zweiten
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Komponente keine Verbindung im festen Zustande liefert,
wihrend die m- und p-Verbindung diese Fihigkeit hat. Der-
artige binire Systeme haben R. Kremann und Grasser! als

1 Siehe VII. Mitteilung dieser Folge. Monatsh. f. Chemie, 37, 723 (19186).
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den B-Typus kiassifiziert, wéhrend binére Systeme, bei denen
die eine Komponente mit keinem der drei o-, #- und p-Isomeren
Verbindungen liefern, als A-Typus, solche, in denen infolge
besonders hoher Affinitit der Komponenten, deren eine mit
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allen drei o-, m- und p-Isomeren Verbindungen liefert, als
C-Typus bezeichnet wurden.

Die bisher untersuchten bindren Systeme mit den drei
isomeren Dioxybenzolen gehdren entweder dem A- oder dem
C-Typus an. Auch die Systeme Acetamid—Dioxybenzole ge-
héren noch dem C-Typus an. Doch macht sich eine Schwi-
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chung in der Wirkung der Valenzkraftfelder in der o-Stellung
gegeniiber der p-Stellung insoferne bemerkbar, als Brenz-
katechin nicht wie Hydrochinon seine beiden OH-Gruppen
an je ein Molek{il Acetamid zu binden vermag. Man muf sich
vielmehr vorstellen, dafl die beiden Valenzkraftfelder an den
OH-Gruppen im Brenzkatechin stark genung sind, um einzeln
in Wirkung zu treten, aber gegenseitig so geschwicht, daff
sie nur mit dem vermutlich stdrkeren Valenzkraftfeld an der
Gruppe NH,— des Acetamids sich zu binden vermogen,
wodurch es zur Auf-

nahme von 2 Mole- 5 —
kilen Amid durch 4}
1 Molekul Brenzkate- wh Acetamid - Resorcin

chin kommt.

Sehr  interessant
ist der Vergleich mit
den Systemen der-drei

Dioxybenzole mit
Benzamid, das nach
obigem iber eine ge-
ringere Restaffinitit als “@
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Wie aus den in O T R R R R R
Fig. 14 bis 16 dar- Fig. 12,

gestellten Schaubildern

zu sehen ist, gibt mit Benzamid das Resorcin eine #qui-
molekulare Verbindung, es verhdlt sich dieses System also
etwa wie das System Acetamid—p-Dioxybenzol, Hydrochinon
hingegen vermag 2 Molekiile Benzamid zu binden, verhilt
sich also wie das Brenzkatechin dem Acetamid gegeniiber,
wahrend das Brenzkatechin, das o-Dioxybenzol mit Benzamid
tiberhaupt keine Verbindung im festen Zustand gibt.

Es spiegelt sich in dieser Reihe die dem Acetamid gegen-
liber geringere Restaffinitidt des Benzamids wieder, indem bei
diesem die Verbindungsfdhigkeit, die bei Acetamid gegeniiber
den drei isomeren.Dioxybenzolen in der Reihe m—p—o ab-
nehmen diirfte, in der Richtung nach rechts verschoben er-
scheint. Hiermit reihen sich die Systeme Benzamid—Dioxy-

Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 30
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benzole in die Klasse B bindrer Systeme ein, als das erste
Beispiel dieser Klasse von Systemen mit Dioxybenzolen.
Bevor wir jedoch zur Besprechung der iibrigen untersuchten
Systeme von Sdureamiden und den Naphtolen {ibergehen,
mochten wir noch auf eine beim System Acetamid —Brenz-
katechin gemachte Beobachtung zurtickkommen, Zufallsweise
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war eine acetamidreiche Schmelze stark tberhitzt worden. Mit
dieser {iberhitzten Schmeize erhilt man nun, insolange sich
Acetamid primar abscheidet, eine tiefer liegende Schmelzlinie
A'B’ (Punkte + der Fig. 13) als mit nicht {iberhitztem Acet-
amid vom Schmelzpunkt 76-5° (Kurve AB, Punkte - in Fig. 13).
Sobald jedoch die Verbindung primdr oder (auch sekundér)
sich in fester Form abscheidet, fallen die Punkte beider Ver-
suchsreihen in einer Kurve zusammen BC.
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Wir mdchten den Schluff ziehen, dafi Acetamid unter
bestimmten Umstédnden sich in einer zweiten, tiefer schmelzen-
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den Modifikation ab-
scheiden kann. Beide
Modifikationen liefern
mit Brenzkatechin je-
doch eine identische
Verbindung. Auch rei-
nes Acetamid 148t sich
durch Uberhitzen 1n
einer zweiten, tiefer, bei
66-5° — dem natiir-
lichen Endpunkt A” der
Kurve B4’ — schmel-
zenden Form erhalten.
Im festen Zustand geht
jedoch diese Form frei-
willig nach einiger

Zeit wieder in die hdher schmelzende Form restlos iiber.
Beziiglich der Einzelheiten der Versuche, die die be-
sprochenen Ergebnisse nicht als durch eine — zuerst ver-
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mutete — Zersetzung
des Acetamids infolge
Uberhitzens bedingt er-
kldren lassen, sei auf
die Ausfiihrungen im
experimentellen  Teil
verwiesen.

Schlieilich haben
wir auch die Systeme
von a- beziehungsweise
B-Naphtol mit Acetamid
beziehungsweise Benz-
amid untersucht, in der

Erwigung, da sich die Naphtole gegeniiber den beiden Séure-
amiden wie Phenol verhalten wiirden. Dies ist jedoch nicht
der Fall, indem, wie Fig. 17 und 18 es zeigen, Acetamid mit
g-Naphtol eine dquimolekulare Verbindung liefert, mit a-Naphtol



Losungsgleichgewichte zwischen Sdureamiden u. Phenolen.

jedoch nur ein ein-
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faches Eutektikum,.
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Die interessante Tatsache, dafi den Sdureamiden gegen-
{iber 2-Naphtol eine geringere Restaffinitdt aufweist als
5-Naphtol, hat ihr Gegenstlick in dem unterschiedlichen Ver-
halten der beiden Naphtylamine den Phenolen und ihren Deri-
vaten gegeniiber, wo R. Kremann mit Grasser, beziehungs-
weise mit W. Csanyi beobachtet hatte, dai hier andrerseits
das B-Naphtylamin die geringere Neigung (Restaffinitdt) zeigt,
mit Phenol und seinen Derivaten zu Verbindungen zusammen-
zutreten, als das a-Naphtylamin.

Wie hier kurz vorweggenommen werden soll, hat sich
dieses unterschiedliche Verhalten der beiden Naphtole auch
anderen Amiden gegeniiber nachweisen lassen, woriiber in
der folgenden XIII. Mitteilung berichtet werden soll.

Experimenteller Teil.

1. Die drei Systeme von Acetamid mit den drei isomeren
Nitrophenolen.

Die Versuchsergebnisse, die in den Fig. 1 bis 3 graphisch
dargestellt sind, sind in den Tabellen I bis Il niedergelegt.

Wie aus Fig. 1 ersichtlich, gibt o-Nitrophenol mit Acet-
amid keine Verbindung, sondern ein einfaches -Eutektikum
bei 41:-2° und rund 5 Gewichtsprozent Acetamid.

Aus Fig. 2 und 3 sieht man, dafl sowohl m- als p-Nitro-
phenol mit Acetamid dquimolekulare, bei 51-5°, beziehungs-
weise 96°1° homogen schmelzende Verbindungen liefern, in-
dem bei einer solchen Verbindungen entsprechenden Zusammen-
setzung der Schmelze; das ist bei 29-8%/;, der der Verbindung
entsprechende neue Ast der Schmelzlinie durch ein Maximum
tauft. Das Eutektikum der Verbindung m-Nitrophenol- Acet-
amid mit m-Nitrophenol liegt bei 25° und 229 Acetamid,
das mit Acetamid bei 42-1° und 469/, Acetamid.

Das Eutektikum der Verbindung p-Nitrophenol- Acetamid
mit Nitrophenol liegt bei 77:5° und 14%, Acetamid, das mit
Acetamid bei 66°3° und 699, Acetamid.
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462 R. Kremann und A. Auer,

2. Die drei Systeme von Benzamid mit den drei isomeren
Nitrophenolen.

Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen IV bis VI
niedergelegt und in den Fig. 4 bis 6 graphisch dargestellt.

Aus Fig. 4 sieht man, daB o-Nitrophenol mit Benzamid
keine Verbindung, sondern nur ein einfaches Eutektikum bei
41-8° und rund 5%, Benzamid liefert.

Aus Fig. 5 sieht man, dafi p-Nitrophenol mit Benzamid
eine Verbindung liefert, deren Eutektikum mit p-Nitrophenol
bei 81:6° und 26°/, Benzamid und mit Benzamid bei 90°3°
und 64°%, Benzamid liegt. Was die Zusammensetzung der
durch einen homogenen maximalen Schmelzpunkt bei 972°
ausgezeichnete Verbindung anlangt, ist es Kklar, dafl es sich
auch hier um eine dquimolekulare Verbindung handelt, indem
der der Verbindung enisprechende Ast der Schmelzlinie durch
ein Maximum bei 46°5 Gewichtsprozent Benzamid geht,
welche Zusammensetzung der Schmelze der Zusammensetzung
einer Aquimolekularen Verbindung entspricht.

Wie Fig. 6, die die Gleichgewichtsverhéltnisse des Systems
m-Nitrophenol —Benzamid darstellt, es zeigt, schneiden sich
die Schmelzlinien von m-Nitrophenol und Benzamid nicht in
einem einfachen Eutektikum, sondern miinden in ein nahezu
horizontales Stiick der Schmelzlinie einer Verbindung beider
Stoffe, die mit den eutektischen Horizontalen der Eutektika
der Verbindung mit m-Nitrophenol, beziehungsweise Benzamid
bei je 38-7° zusammenfilit. Es liegt hier also ein drittes Bei-
spiel des Falles vor, dafli der einer Verbindung zugehorige
Teil der Schmelzlinie infolge weitgehender Dissoziation im
Schmelzfluf und gleichzeitig geringen Existenzbereiches nahezu
horizontal verlduft, wie es zum erstenmal von R. Kremann?
beim System me-Dinitrobenzol —Naphtalin, zum zweiten von
R. Kremann und G. Grasser? beim System 1, 2, 4-Dinitro-
phenol-g-Naphtylamin beobachtet wurde.

1 Monatsh. f. Chemie, L. Mitt., 25, 1271 (1906).
2 Monatsh. f. Chemie, VII. Mitt., 37, 723 (1916).
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166 R. Kremann und A, Auer,

Das Existenzbereich dieser Verbindung reicht vom Eutekti-
kum mit m-Nitrophenol bei 38'7° und 37 Gewichtsprozent
Benzamid bis zum Umwandlungspunkt der Verbindung und
Benzamid bei 38°7° und 43%, Benzamid.

Wir diirfen ndmlich mit grofler Wahrscheinlichkeit an-
nehmen, dafl es sich auch hier um eine dquimolekulare Ver-
bindung handelt, indem die einer solchen Verbindung ent-
%prechend zusammengesetzte Schmelze am néchsten zu liegen
kommt dem Konzentrationsbereich, innerhalb dessen die Ver-
bindung primér sich abscheidet.

3. Die Systeme von Acetamid und Salicylsidure, sowie
von Benzamid und den drei isomeren Oxybenzoesauren.

Tabelle VII gibt die Versuchsresultate mit dem System
Salicylsdure—Acetamid wieder, die in Fig. 7 ihren graphischen
Ausdruck finden. Wie man sieht, besteht das Zustandsdiagramm
aufier aus den stabilen Loslichkeitskurven von Salicylsdure AB
und Acetamid CD, aus dem Ast BC, der im stabilen Gleich-
gewicht primédrer Krystallisation einer Verbindung beider
Stoffe entspricht.

Die Abscheidung der Verbindung unterliegt starken Ver-
zogerungserscheinungen, was u. a. dadurch zum Ausdruck
kommt, daf sich die stabilen L&slichkeitskurven 4B, beziehungs-
weise CD der Komponenten ein betrdchtliches Stiick bis B/,
beziehungsweise (7 instabil verldngern lassen. Diese Kurven
wiirden sich in einem instabilen, von uns nicht realisierten
Eutektikum E bei zirka 40° und 41°/, Acetamid schneiden.
In den den instabilen Punkten bis B’, beziehungsweise C’
entsprechenden Schmelzen, die primér Salicylsdure, beziehungs-
weise Acetamid ausgeschieden haben, tritt besonders bei
starker Abkiithlung Abscheidung der Verbindung (beziehungs-
weise Umwandlung der hier instabilen Krystallarten in die-
selbe) unter starker Wiarmeentwicklung ein. Nach vorsichtigem
Aufschmelzen unter Riicklafl einiger Keime der Verbindung
lassen sich dann die wahren maximalen Gleichgewichtstem-
peraturen fest-fliissig der Verbindung und Schmelze beobachten.
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Aus den auf diesem Weg ermittelten Punkten baut sich
die Kurve B, die Schmelzlinie der Verbindung in Fig. 7 auf.

Diese Kurve ist einerseits begrenzt durch das Eutektikum '
mit Acetamid bei 52-2° und 529, Acetamid, andrerseits durch
den Umwandlungspunkt B bei 63° und 359, Acetamid.

Wihrend sich die eutektischen Haltzeiten und damit die
eutektische Horizontale realisieren liefi, 148t sich die Umwand-
lungstemperatur ledig aus dem Schnittpunkt der Kurven 4B
und BC ableiten.

Denn die der Umwandlung bei 63° entsprechenden Halt-
punkte lieen sich infolge der besonders auf der salicyisdure-
reichen Seite stark hervortretenden Verzdgerungserscheinungen
in der sekundidren Abscheidung der Verbindung nicht beob-
achten.

Was die Zusammensetzung der Verbindung anlangt, liegt
eine der Zusammensetzungen der Verbindung von 2 Acetamid
und 1 Salicylsdure entsprechende Schmelze mit 469/, Acet-
amid auf dem absteigenden Ast der Schmelzlinie B C der Ver-
bindung. Die Verbindung kann also dieser Zusammensetzung
nicht entsprechen. Es ist vielmehr anzunehmen, dafl es sich
-hier um eine #dquimolekulare Verbindung handelt, der eine
Zusammensetzung von 30°%/; Acetamid entspricht, welche dem
Umwandlungspunkt B sehr nahe zu liegen kommt. Der in-
stabile Schmelzpunkt einer solchen Verbindung lidge dann bei
F in der natlirlichen Verlingerung der Schmelzlinie BC.

Tabelle VIII gibt die Versuchsrestiltate mit dem System
Benzamid —Salicylsdure wieder. Wie aus dem in Fig. 8 dar-
gestellten Zustandsdiagramm zu ersehen ist, gibt auch Benz-
amid mit Salicylsdure eine dquimolekulare Verbindung, wie
aus der Tatsache ersichtlich ist, dafi die dieser Verbindung
entsprechende Schmelzlinie bei der einer #dquimolekularen
Verbindung entsprechend zusammengesetzten Schmelze von
5339/, Salicylsaure, durch ein Maximum bei 116° lauft.

Die Schmelzlinie dieser Verbindung endigt einerseits im
Eutektikum mit Salicylsdure bei 114-8° und rund 64/, Salicyl-
sdure, andrerseits im Umwandlungspunkt in eine ndchst benz-
amidreichere Verbindung bei 108 5 und einen Gehalt von
rund 36-5%, Salicylsiure.
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Einer derartig zusammengesetzten Schmelze entspricht
eine Zusammensetzung von 2 Benzamid und | Salicylsiure,
so dafl man diese Zusammensetzung fiir die zweite Verbin-
dung annehmen kann, deren Schmelzpunkt also mit dem Um-
wandlungspunkt zusammenfallt.

Tabelle IX gibt die Versuchsergebnisse mit dem System
Benzamid —m-Oxybenzoesaure wieder. Wie man aus dem in
Fig. 9 dargestellten Zustandsdiagramm sieht, schneiden sich
die beiden Schmelzlinien nicht in einem einfachen Eutektikum,
sondern es schiebt sich zwischen die Schmelzlinien der beiden
Komponenten, zwischen 79-3° und 35°/, m-Oxybenzoesdure,
dem Eutektikum vom Benzamid mit einer Verbindung beider
Komponenten, und 81:4° und 38°/, m-Oxybenzoesdure, dem
Umwandlungspunkt von Oxybenzoesdure in die Verbindung
ein besonderes Stlick einer Schmelzlinie eines neuen Boden-
korpers ein.

Aus der natiirlichen Verldngerung dieses stabilen Stlickes
geht mit einiger Sicherheit hervor, dafi die Zusammensetzung
dieser Verbindung der dquimolekularen entspricht, indem die
hypothetische Verlangerung durch ein Maximum bei rund
03%, m-Oxybenzoesdure lduft, eine Zusammensetzung der
Schmelze, die der der d4quimolekularen Verbindung mit 5339/,
Oxybenzoesdure entspricht.

Tabelle X gibt die Versuchsergebnisse im System Benz-
amid —p-Oxybenzoesdure wieder.

Das Zustandsdiagramm in Fig. 10 zeigt, daB aufler den
" Schmelzlinien der beiden Komponenten, von denen die Schmelz-
linie der p-Oxybenzoesidure wegen Zersetzung derselben bei
hoherer Temperatur erst unterhalb von Temperaturen von zirka
160° an aufgenommen wurde, ein einem neuen Bodenkdrper
entsprechender Ast des Schmelzdiagramms vorliegt, und zwar
im Konzentrationsbereich von 30 bis 399/, p-Oxybenzoesdure.

Weder die Verbindung
1 Mol. p-Oxybenzoesdure : 1 Mol. Benzamid mit 53-3%/, OXy-

- benzoesdure
noch die Verbindung
1 Mol. p-Oxybenzoesdure : 2 Mol. Benzamid mit 36-49/, Oxy-
benzoesdure
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sind hier mdglich, weil einer Schmelze der Zusammensetzung
der ersteren primidre Abscheidung von p-Oxybenzoesdure ent-
spricht, die keinen anderen Haltpunkt sekunddrer Krystallisation
als den der eutektischen aufweist, eine Schmelze der Zusammen-
setzung letzterer bereits am absteigenden Ast der Schmelz-
linie der Verbindung zu liegen kommt. Fiir die Zusammen-
setzung des neuen Bodenkérpers kommi demnach nur eine
noch benzamidreichere Verbindung in Frage. Wenn man die
relativ einfachst zusammengesetzte Verbindung heranzieht, so
ist dies die Verbindung

1 Mol. p-Oxybenzoesdure : 3 Mol. Benzamid,

der eine Zusammensetzung von 286 Gewichtsprozent p-Oxy-
benzoesdure entspricht.

Eine derart zusammengesetzte Schmelze liegt denn auch
in der Tat sehr nahe dem Umwandlungspunkt C bei 79-8°
und 30 Gewichtsprozent p-Oxybenzoesdure und ist es also
sehr wahrscheinlich, da dem neuen Bodenkdrper eine nicht
homogen, sondern unter Zerfall in Benzamid und Schmelze
schmelzende Verbindung dieser Zusammensetzung entspricht.

Das Eutektikum dieser Verbindung mit p-Oxybenzoe-
sdure liegt bei 74-9° und 39 Gewichtsprozent p-Oxybenzoe-
sdure.

4. Die Systeme von Acetamid und den drei isomeren
Dioxybenzolen.

Tabelle XI gibt die Versuchsergebnisse mit dem System
Acetamid-— Hydrochinon wieder. Das Zustandsdiagramm Fig. [ 1
zeigt, daf hier neben den Schmelziinien der beiden Koms-
ponenten ein einem neuen Bodenkdrper entsprechender Ast
vorliegt, der bis zu einem MaXimum bei 101° und rund 359/,
Acetamid ansteigt. Dieses Maximum entspricht nach seiner
Lage einer aquimolekularen Verbindung von Hydrochinon und
Acetamid, fiir die sich ein Gehalt von 34:99/, Acetamid be-
rechnet.

Das Eutektikum dieser Verbindung mit Hydrochinon liegt
ganz nahe dem Schmelzpunkt der Verbindung, und zwar bei
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33°5%, Acetamid und nahe 101°, wie sich aus dem Schnitt-
punkt der Schmelzlinie von Hydrochinon und der Verbindung
ableiten 148t

Die experimentell bestimmten eutektischen Haltpunkte
liegen um ungefihr 1° zu tief, infolge Verzdgerungserschei-
nungen bei der Krystallisation des Eutektikums. Das Eutektikum
der Verbindung mit Acetamid liegt bei 73°%/, Acetamid und
60-3°.

Tabelle XII gibt die Versuchsresultate mit dem System
Resorcin—Acetamid wieder, die in Fig. 12 graphisch dargestellt
sind.

Wie man sieht, lassen sich hier nur die Schmelzlinien
der reinen Komponenten AB und CD realisieren, jedoch nicht
bis zu einem einfachen Eutektikum. Im Konzentrationsbereich
von 30 bis 52 Gewichtsprozent Acetamid liefi sich trotz starker
Unterkiihlung und Impfen mit den Keimen der beiden Kom-
ponenten keine Krystallisation erzielen.

Aus dieser Tatsache mochten wir den Schiufi ziehen, daf
im besagten Konzentirationsbereich eine Verbindung beider
Komponenten als Bodenkorper im stabilen Gleichgewicht vor-
liegt, der aber bei seiner Abscheidung im festen Zustand
starken Verzdgerungserscheinungen unterliegt und mangels
an Keimen nicht zur Abscheidung gelangt. Auch Impfen mit
Keimen einer #dhnlich zusammengesetzten Verbindung blieb
erfolglos.

Diese duBerst geringe Neigung der Abscheidung im festen
Zustand aus dem Schmelzfluf scheint eine Eigenart der Ver-
bindungen des Resorcins zu sein, die meist besonders stark
zu Unterkiihlung neigen, oder infolgedessen manchmal gar
nicht zur Abscheidung kommen, wie es z. B, aufler im vor-
liegenden Fall, R. Kremann und Rodinis? beim System
Anilin—Resorcin beobachtet haben.

1 Monatsh. f. Chemie, 27, 125 (1906).



479

Losungsgleichgewichte zwischen Saureamiden u. Phenolen.

£.00 < ‘ « « 1
109 < « « s g
MO@ < <« « « z mwm « « <« & o
0009 19¢ uonesi{[ISAI 9UOSTOING JUPPUNYOS ¢ 0Z-001 19q UOTESI|BISAIY 9(OSINOI0 QJBPUINIS 1
2101 L-%€ 68081 $06- 11
G001 8.68 81v.G1 £8%-6
0-86 3-6% 96€-€1 193-2L 0-86 1.9¥% g1g-t1 91¢-¢
0-16 6-%G 08T.11 4%0-6 0-101 3-8¢ ¥80-01 ge8- 8
y0-18 L-19 I¥6-6 908-¢ 0-101 0-¥¢ 46¢€-6 961-¢
¢0-¥L 3-99 L8%-6 241-.¢ 20.3801 3-8 3836 680-¢
50-%9 9-02 G698 0962 0-S01 0-88 G31.6 966-38
1019 6-¢2 £0€-8 8918 10-817 .68 6828 0693
0-69 -6 o¥l-L 209-1 0-8¢1 9.-13 806 L 602-1
G-89 L-€8 JAS YA 3051 0.8%1 ¥.71 2v8- L €¥v0.1
0.3l [-06 918-9 189-0 g-191 7-9 839-9 63%-0
Gg.9. 0-001 gg1.9 0000 691 0-0 6619 000-0
Sissny-— 389, TWe1e0 _ rssny-—159 * ue}a0
N e G B i N L b
-SNOIARSYIIRTY | -SIYOIMEeD) V | z -SIOIMOSYoreln | ~83JoIMaL) ! 9 EshZ

i

Segr.9 :prueooy oSusiy

5661.9 :uourygooiply sSuey

JOZUAQAXOI([~d — PIWIEIOOY WIOISAG

X °l1eqel,




R. Kremann und A. Auer,

480

ONM « «

«81 SIq BoSmsuy ‘o5—

‘uaareysyy umey usjueuodwoy] Jeproq uolels
-y nwe usydw] zjom [HBN-SIA Ul UIpuUMS §F YOBN

uopunl§ ¢ YorU
01— <

«

«

« < ¢

« -~
« G

10q 1) eN-SIT UI JvsIg 1

'USPINOSYE PIrUBIOOY
0/9.0¢ yw Sunyosty top sne rpwud yors orp  ‘usyeisfry
ormos ‘usyusuoduroy] uepreq Jop ueqjeisAny ym usydwy zjon
‘Gasrusyg Uy 1D EN-SIF Ul UOpUMS g% YOBN 4 pun g

‘uopungaf gg 19q ‘d-H usydwy yomp ¢ opg

¥ ¥.8% 108-31 9¥9.9 581018 ¢ " RS -
06 8. 10 99611 108, 6 jne u mop“c< GNZMM Ul UoadB}sIy “zuwc_:m 2 UoeN g
2391 0.%C clC. 11 09g.¢ 00 2% J—a uoydy younp ‘28 SIq SIOJOWOWIAN],
1%-03 9.99 086-01 ge8-¥ sop WABIRISUY “0) o01— SUNydSIUzZIRsYooM-siy Ul 'J-H 1
0-1¢ 3-19 691-01 ¥10-%
G-y .99 91¢-6 i91-¢
0-46¢ 6:3L e1¢.8 86€.3 P 9.1¢ 69¢6.31 €¥¥-9
019 gLl €962 808-1 [ 6. 0¥ 99¢.07 0¥3-¥
.69 0-38 06¢. 2 G681 30-2¢ 9:08 1€8.8 G0.-3
0.69 0-98 6G1.2 700-1 10-L% 6-93 2.5%-8 1619
G382 8-16 80L-9 £€6G-0 G.62 £-81 90¢-2 08¢.1
Q.72 6-96 ¥é¥-9 6960 G-.8 9-31 FALRY) 168-0
8.42 986 8¥%2-9 880-0 0-001 39 9€6-9 01%-0
G.92 0-001 Ger-9 000-0 G807 0-0 931.9 0000
dissng—1s3 TWe3L0y Srssny—ise pruejady
.Sﬁw.aaao% mucuno,a m%:nommg ep Ut 1as9y .SﬁonSB,H 9juszoad MW:Eowﬂz 1ap PLiressoy
~SHIPIMOSTORD | -S)qoIMen aSusunuwBsen) UOA Z)BSny “SHOIMISUOIIE) | -SIYOIMOD sfusunwresen UOA Z}BSNY

S eel.g prueooy oSuspyy

£ 921.9 rumlosoy oSuspy

"JOZUSGAROYI([- — PIWBIDY WNSLS

X effsqe,




Losungsgleichgewichte zwischen Saureamiden u. Phenolen. 481

Die ganz eigenartigen Versuchsergebnisse im System
Acetamid —Brenzkatechin gibt die Tabelle XIII und das Zu-
standsdiagramm in Fig. 13 wieder.

Wir haben hier zwei Serien von Versuchen zu unter-
scheiden. Die der ersten Serie sind mit -, die der anderen
mit + eingetragen.

Die Versuche der ersten Serie geben bereits das voll-
stdndige Zustandsdiagramm, aus welchem hervorgeht, dafl
Acetamid und Brenzkatechin eine homogene, bei 37:5°
schmelzende Verbindung liefern. Das Maximum des dieser
Verbindung entsprechenden Astes der Schmelzlinie liegt bei
einer der Verbindung 2 Acetamid und 1 Brenzkatechin ent-
sprechenden Zusammensetzung der Schmelze und bei 517
Gewichtsprozent Acetamid. Das Eutektikum der Verbindung
mit Brenzkatechin liegt bei 17:6° und 34-09/, Acetamid, das
Eutektikum mit Acetamid bei 34-7° (max.) und 57:5°/, Acet-
amid.

Zu bemerken wére noch, dafi die Abscheidung der Ves-
bindung im festen Zustand erst nach stdrkerem Unterkiiblen
bis gegen —10° erfolgt. Die wahren maximalen Gleichgewichts-
temperaturen, wie sie der Konstruktion des Zustandsdia-
grammes zugrunde gelegt sind, wurden dann durch noch-
malige Bestimmung unter Verwendung von im Schmelzrohr
zuriickgelassenen Keimen erhalten. Diese Verhdltnisse gelten
im {ibrigen auch fir die Punkte der zweiten Serie (+), sofern
sie in das Konzentrationsbereich der primdren Abscheidung
der Verbindung fallen. Was die Versuche der zweiten Serie
anlangt, so haben sie die folgende Vorgeschichte:

5'338 g Acetamid vom normalen Erstarrungspunkt 76°5°
waren nach dem ersten Zusatz von Brenzkatechin zufillig auf
ungefdhr 180° {iberhitzt worden. Die mit dieser Mischung nun
unter stufenweisem weiteren Zusatz von Brenzkatechin be-
stimmten Punkte + ergaben eine Schmelzlinie 4’B’ von Acet-
amid, die in ihrer Génze um zirka 10 bis 12° unterhalb der
aus den Punkten der ersten Serie (.) ermittelten Schmelz-
linie von Acetamid AB lag.
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Unsere erste Vermutung war nun, daf das Acetanud bei
diesem Versuch eine weitgehende Zersetzung erlitten habe
und durch die hierdurch vermehrte totale Molekiilzahl die
primare Erstarrungstemperatur stark herabgedriickt wurde.
Dieser Auffassung stehen jedoch folgende Beobachtungen
gegeniiber:

Sobald sich primér oder auch sekundir aus der Schmelze
nicht Acetamid sondern die Verbindung abscheidet, fallen die
Punkte mit der identischen Mischung in die Kurve CB, wie
sie auf Grund der Punkte der ersten Serie abgeleitet wurde,
beziehungsweise in die dem Eutektikum B entsprechende
eutektische Horizontale und nicht etwa in eine zweite, tiefer
gelegene Kurve, die die natiirliche Fortsetzung der Kurve B/A’
wire. Dies miiite ndmlich der Fall sein, wenn die Lage der
Schmelzlinie A’B’ gegeniiber AB durch Vermehrung der totalen
Molekiilzahl bedingt wére, indem sich dieser Umstand auch
bei Abscheidung der Verbindung gleichsinnig bemerkbar
machen miifite, da ja die identische Schmelze auch zu
diesen weiteren Versuchen Verwendung fand. Wir mifiten
vielmehr schlieBen, daff bei der Uberhitzung das Acetamid in
einer zweiten tiefer schmelzenden Form II sich abscheidet,
die in der Schmelze mit der Form I in einem Gleichgewichts-
zustand sich befindet.

Zur Bildung der Verbindung mit Brenzkatechin ist vor-
nehmlich Form I befdhigt, so da8 die Verbindung aus Brenz-
katechin und Acetamid in Form I besteht. Scheidet sich also
primdr oder sekundir aus der Schmelze die Verbindung ab,
erfolgt infolge Gleichgewichtsstorung eine totale Umwandlung
der Form II in die FForm 1.

Die natiirliche Folge ist dann, dafl unter diesen Umstédnden
die primidre und sekundire Gleichgewichtstemperatur identisch
werden, unabhidngig davon, ob die Ausgangsschmelze primér
Acetamid der normalen Form I (Serie -) oder in der Form II
(Serie +) abgeschieden hat.

Eine weitere Stiitze fir diese Ansicht sehen wir darin,
daB es uns gelang, reines Acetamid durch Uberhitzung in
einer Form zu erhalten, die tiefer schmilzt, und zwar bei
66-5°, eine Temperatur, die, wie aus Fig. 13 ersichtlich, dem
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natiirlichen Endpunkt A” der Schmelzlinie A’B’ von Acetamid
‘n der hypothetischen Form II entspricht. Dieser Schmelz-
punkt konnte dann nach wiederholtem Aufschmelzen in kurzen
Intervallen an ein und derselben Schmelze realisiert werden.
Als aber diese Schmelze im erstarrten Zustande ungefdhr
3 Wochen bei Zimmertemperatur gelegen hatte, ergab sich
bei neuerlichem Bestimmen der Erstarrungspunkt von 76°5°,
ein Beweis, dafi auch hier von einer Zersetzung des Acet-
amids nicht die Rede sein konnte, sondern lediglich Riick-
verwandlung in Form I eingetreten war.

5. Die Systeme von Benzamid mit den drei isomeren
Dioxybenzolen.

Die Versuchsergebnisse mit diesen drei genannten Systemen
geben die Tabellen XIV bis XVI wieder, die in den Fig. 14
bis 16 ihre graphische Wiedergabe finden. Aus der graphischen
Darstellung in Fig. 14 sieht man, daB Benzamid und Hydro-
chinon eine bei 103'8 bis 103-9° homogen schmelzende
Verbindung liefern.

Die Verbindung entspricht der Zusammensetzung:

2 Mol. Benzamid und 1 Mol. Hydrochinon,

indem bei einer dieser Verbindung entsprechend zusammenge-
setzten Schmelze,das ist bei 6879/, Benzamid, derderVerbindung
entsprechende Teil der Schmelzlinie durch ein Maximum geht.

Das Eutektikum dieser Verbindung mit Hydrochinon liegt
bei 100-0° und 356°; Benzamid, das der Verbindung mit
Benzamid bei 101-1° und 779/, Benzamid.

Fig. 15 zeigt, daf auch Resorcin und Benzamid eine Ver-
bindung liefern, und zwar vom homogenen maximalen Schmelz-
punkt von 88-1 bis 88-2°.

Das Maximum entspricht jedoch der Zusammensetzung
einer dquimolekularen Verbindung, fiir welche sich ein Gehalt
von 52-3°%, Benzamid berechnet.

Das Eutektikum der Verbindung mit Resorcin liegt bei
76-2° und 32-5°, Benzamid, das Eutektikum mit Benzamid
bei 80-5° max. und bei 66 Gewichtsprozent Benzamid.

Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 32
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Aus Fig. 16 geht hervor, daf Brenzkatechin und Benz-
amid keine Verbindung, sondern nur ein einfaches Eutektikum,
und zwar bei 38-0° und 49-5%, Benzamid liefern.

6. Die Systeme von Acetamid und Benzamid mit
g-, beziehungsweise a-Naphtol.

Aus den in den Tabellen XVII bis XX wiedergegebenen
und in den Fig. 17 bis 20 dargestellten Versuchsergebnissen
geht hervor, dafi Acetamid nur mit B-Naphtol eine Verbindung
liefert, wahrend dieses weder von Acetamid mit a-Naphtol
noch von Benzamid mit beiden Naphtolen der Fall ist.

Die homogen bei 63° schmelzende Verbindung von Acet-
amid und B-Naphtol ist eine dquimolekulare, indem bei einer
einer solchen entsprechenden Zusammensetzung der Schmelze,
das ist bei 32-4%, die Schmelzlinie der Verbindung ihr Maxi-
mum durchlduft. .

Das Eutektikum dieser Verbindung mit (-Naphtol liegt
bei 61-4° und 25 Gewichtsprozent Acetamid, das Eutektikum
mit Acetamid liegt bei 53:3° und 529/, Acetamid.

Das Eutektikum des Systems Acetamid —a-Naphtol (siehe
Fig. 18) liegt bei 9 4° und 33 Gewichtsprozent Acetamid.

Das Eutektikum von Benzamid mit B-Naphtol liegt bei
54°3° und rund 409, Benzamid, das mit o-Naphtol bei 38-3°
und 419/, Benzamid.
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Chemie-Heft Nr. 6 und 7.



