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l~lber den Einflufl 
von Substitution in den Komponenten 

bin~irer LOsungsgleichgewichte 
XII. Mitteilung 

Die bin/iren L6sungsgleichgewichte zwischen 
S/iureamiden und Phenolen, beziehungsweise 

ihren Derivaten 
Yon 

Robert  Kremann  und Alo i s  Auer  

Aus dem Chemisehen Institut der k. k. Universitiit in Graz 

(Mit 20 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. M~irz 1918) 

Vor kurzem haben R. K r e m a n n  und M. W e n z i n g  1 auf 

Grund der Aufnahme von Zustandsdiagrammen gezeigt, dal3 
auch S~ureamide mit Phenol zu Verbindungen zusammentre ten.  

Die beiden zur  Untersuchung herangezogenen Vertreter der 
S~ureamide, das Acetamid und Benzamid, bilden Verbindungen 

mit zwei MolektiIen Phenol. Diese Tatsache  wird dadurch 

verst/indlich, daI3 im Acetamid zwei Gruppen mit gelockerten 
I 

VaIenzelektronen vorhanden sind, die Gruppe C~---O und die 
I 

Gruppe --NH2, deren j e d e  ftir sich je ein Molektil Phenol zu 
binden vermag. Denn einerseits geben z. B. Aceton und Cyclo- 
hexanon,  2 andrerseits die Amide, wie Anilin, p-Toluidin,  die 

x Monatsh. f. Chemie, 38, 479 (1917). 
2 Schmidlin und Lang, Ber., 43, 2812 (1910). 
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Naphtylamine etc. mit Phenol ~,tquimolekutare Verbindungen, t 
Diamine wie Harnstoff Verbindungen mit 2 Mol Phenol2" 

Wie a. a. O. ausgeftihrt, ist das Existenzgebiet der Ver- 
bindung Benzamid-2  Phenol ein weitaus geringeres, ihr Dis- 
soziationsgrad im Schmelzflul~ ein erheblich grSl3erer, als es 
cet. par. bei der Verbindung 2 Phenol--1 Acetamid der Fall 
ist. Es wurde von R. K r e m a n n  und M. W e n z i n g  der Schluf5 
gezogen, dab bei Ersatz der CHa-Gruppe im Acetamid durch 
die elektronegativere C6Hs-Gruppe der Unterschied der Hetero- 
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polaritS.t zwischen S/iureamid und Phenol vermindert wird, 
d. h. Benzamid also eine geringere totale Affinit/it zu Phenol 

besitzt als das Acetamid. 
Es schien uns nun yon Interesse, das Verhalten der 

genannten beiden S~iureamide gegeniiber ,;on einigen, durch 
Substitution verschiedener Gruppen in verschiedener Stellung 
abgeieiteten PhenolabkSmmlinge zu untersuchen. 

In erster Linie haben wir hier das Verhalten der drei 
isomeren Nitrophenole gegeniiber den beiden Siiureamiden 

untersucht. 

1 R. K r e m a n n ,  Monatsh. f. Chemie, 27, 91 (1906), und P h i l i p ,  3ourm 

chem. Sot., 83, 828 (1903). 
2 R. K r e m a n n  und R o d i n i s ,  Monatsh. f. Chemie, 27, 125 (1906) . - -  

P h i l i p ,  Journ. chem. Soc., 83, 823 (1903). 
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Wie aus den in den Fig. 1 bis 6 gegebenen Zustands- 
schaubildem zu ersehen ist, wird (iberragend die Verbindungs- 
fS.higkeit der S/iureamide mit den Nitrophenolen durch letztere 
bestimmt. Denn sowohl Acetamid wie Benzamid geben mit 
je 1 Mol p- und m-Nitrophenol Verbindungen, w/ihrend mit 
o-Nitrophenol nut einfache Eutektika vorliegen. 

Wir haben bier also wieder ein neues Beispiel fth" den 
schon ~Sfters beobachteten Fall, daft bei o-Substitution der 
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Nitrogruppe im Phenol es n i ch t  zur Abseheidung fester Ver- 
bindungen mit einer zweiten Komponente (hier den beiden 
S/iureamiden) kommt, wiihrend das m-, beziehungsweise 
p-Nitrophenol Verbindungen liefern. 

YVas die Zusammensetzung dieser Verbindungen anlangt, 
handelt es sich in allen F/illen nut um /iquimolekulare Ver- 
bindungen. 

Die Tatsache, dal3 Acetamid 2 Mol Phenol, von p- und 
eu-Nitrophenol aber nut je 1 Mol zu binden vermag, wird durch 
die Vorstellung verst/indlich, daI3 die al? den beiden nahe 
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I 
einander befindlichen Gruppen CO und --NH., befindlichen 

t 
Valenzkraftfelder unabh/ingig voneinander nut 2 Molektilen yon 

solchen Stoffen gegentiber sich zu betiitigen verm6gen, deren 

Raumerffillung (Molekularvolumen) einen bestimmten Grenz- 
wert nicht tibersteigt, was eben gerade noch bei Phenol, abet 

nicht mehr bei den Nitrophenolen zutrifft. 
Wird durch Einfiihrung der Nitrogruppe alas Molekular- 

volumen vergr6Bert, ist nach Bet/itigung des kr/iftiger wirkenden 
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Valenzkrafffeldes - -  wir vermuten, daft es das an der NH 2- 
Gruppe befindliche ist - -  also nach Anlagerung eines Molekiils 

Nitrophenol, gewissermaf3en der Platz versperrt ftir die Betg, ti- 

gung des zweiten, an der ~ CO-Gruppe befindlichen Valenz- / 
kraftfeldes. Es wird also durch eine Art sterische Behinderung 
die Aufnahme eines zweiten Molektils he- oder p-Nitrophenol 

verhindert. 
Ganz analog liegen die VerhS.ltnisse beim Benzamid, bei 

dem schon von vornherein die Wirkungsf/ihigkeit des an der 
i 

CO-Gruppe befindlichen Valenzkraftfeldes dul'ch die benach- 
1 
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barte Phenylgruppe geschw/icht erscheint, indem, wie erw/ihnt, 

das Benzamid eine geringere Totalaffinit/it zu Phenol aufweist  
ats das Acetamid. Schon aus diesem Grunde war zu ver- 

tauten, daft das Benzamid cet. par. eine geringere Neigung 
(Affinitiit) zur Bildung yon Verbindungen mit den Nitrophenolen 
-- sofern diese ihrerseits dazu bef/ihigt sind, was bei dem 
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m- und p-Nitrophenol der Fall ist -- aufweist als das Acet- 
amid. 

Man sieht denn auch arts dem Vergleich der Fig. 2 und 3 
mit Fig. 5 und 6, dab die Verbindungen des Acetamids im 
Schmelzflu6 welt  weniger  dissoziiert sind (eine geringere Ab- 

flachung des der Verbindung entsprechenden Astes der Schmelz-  
linie zeigen) als die des Benzamids. 

Hierbei ist zu bemerken, daft 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 fiber 20 ~ tiefer liegt. 

Einen ganz /ihnlichen Einflul3 wie die Nitrogruppe in 
der m - u n d  p-Stellung ruff die Substitution der Carboxyl- 
gruppe in der o-Stellung in bezug auf die Verbindungsfiihig- 
keit gegenfiber Acetamid hervor. 

Wie aus dem in Fig. 7 gegebenen Schaubild zu sehen 
ist, gibt Acetamid mit Salicyls/iure nur eine iiquimolekulare 
Verb[ndung. 
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Die geringere Affinit/it von Benzamid zu Salicyls/iure ergibt 
sich im Sinne der Ausffihrungen in der XI) Mitteilung aus der 
Tatsache, dab im System Benzamid-- Salicyls/iure neben der ~iqui- 
molekularen Verbindung noch eine salicyls~iureRrmere Ver- 
bindung aus 2MolekfilenBenzamid und 1 Molektil Salicyls~iure im 
festen Zustand zur Abscheidung kommt, wie Schaubild 8 es zeigt. 

Da die o-Oxybenzoes/iure als das zur Bildung von Ver- 
bindungen nach den bisherigen Erfahrungen am wenigsten 
bef/ihigte Isomere mit den beiden S/iureamiden zu Verbindungen 
zusammentritt, ist ein gleiches auch bezfiglich der m - u n d  

1 R. K r e m a n n  und P e t r i t s e h e k ,  Monatsh. f. Chemie, 38, 405 (1917). 
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p-Oxybenzoes/iure zu erwarten. Infolge der relativen Schwer- 

t/3slichkeit der Komponenten gegenfiber 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-Oxybenzoes/iure 

und Benzamid--p-Oxybenzoes/iure zu sehen ist. 
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Wiihrend in erstgenanntem System jedenfalls eine ~iqui- 
molekulare Verbindung vorliegt, besteht die Verbindung Benz- 

amid--p-Oxybenzoesgmre aller Wahrscheinlichkeit nach aus 
1 Molekfil Oxybenzoesiiure und 3 Molekfilen Benzamid. 

Im weiteren haben wir die Systeme der beiden ge- 
nannten S~iureamide mit den drei Dioxybenzolen untersucht. 
Da im Acetamid nach frtiherem zwei Valenzkraftfelder zur 
Verffigung stehen, die mit je einem Valenzkrafffelde, das 
an der OH-Gruppe des Phenols zur Verffigung steht, sich 
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verketten k/Snnen, w~ire im allgemeinen anzunehmen, dab 
1 Motektil Acetamid bei voller Betiitigung der freien Valenz- 
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reste nur mit 1 Molektil der zwei OH-Gruppen enthaltenden 
Dioxybenzole zu einer ~iquimolekularen 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 ~-Dioxybenzol  (Resorcin)--Acetamid konmen 
wit  im IntervalI 31 bis 51~ Acetamid weder durch Impfen 
mit Keimen von Acetamid noch mit solchen yon Resorcin 
Krystallisation erzielen. 

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

Wie Fig. 12 es zeigt, lassen sich nur die L6slichkeits- 
kurven yon 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,  1 wo gleichfalls innerhalb eines 
weiten Konzentrationsgebietes keine Krystallisation erfolgt. 

Aus der Lage des Konzentrationsbereiches, in welchem 
sich eine solche hypothetische Verbindung prim/i.r abscheiden 
k/Snnte, m6chten wir schliel3en, daft hier aller Wahrscheinlich- 
keit nach gleichfalls eine /iquimolekulare Verbindung vorliegen 
dfirfte. 

Im System Brenzkatechin--Acetamid liegt, wie Fig. 13 es 
zeigt, eine Verbindung yon 2 Molektilen Acetamid auf 1 Molektil 

R. Kremann und O. Rodinis, Monatsh. f. Chemie, 27, i25 (1906). 
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Brenzkatechin vor. Wir k~Snnen dies dahin verstehen, dab im 
Brenzkatechin die beiden an den OH-Gruppen befindlichen 
Valenzkraftfelder, da sie in o-Stellung sich befinden, sich 
gegenseitig in ihrer Wirkung behindern. 
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Die gegenseitige SchwS.chung zweier in o-Stellung be- 
findlicher Valenzkraftfelder ist ja h~iufig beobachtet worden 
und ist, wie des /Sfteren in der Reihe dieser Mitteilungen 
ausgef~hrt, die Ursache, dab yon den drei Disubstitutions- 
produkten 6fter die o-Verbindung mit ein und derselben zweiten 
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Komponente keine Verbindung im festen Zustande liefert, 
w~hrend die m- und p-Verbindung diese F/ihigkeit hat. Der- 
artige bin~ire Systeme haben R. Kremann und Grasser  ~ als 

1 Siehe VII. Mitteilung dieser Folge. Monatsh. f. Chemi% 37, 723 (1916). 
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den B-Typus klassifiziert, w~,hrend bin~ire Systeme, bei denen 
die eine Komponente mit keinem der drei o-, r und p-Isomeren 
Verbindungen liefern, als A-Typus, solche, in denen infolge 
besonders hoher Affinit/it der Komponenten, deren eine mit 
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allen drei o-, ~#-und p-Isomeren Verbindungen liefert, als 
C-Typus bezeichnet wurden. 

Die bisher untersuchten biniiren Systeme mit den drei 
isomeren Dioxybenzolen geh~Sren entweder dem A- oder dem 
C-Typus an. Auch die Systeme Acetamid--Dioxybenzole ge- 
h~Sren noch dern C-Typus an. Doch macht sich eine Schwg- 
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chung in der Wirkung der Valenzkraftfelder in der o-Stellung 
gegenfiber der p-Stetlung insoferne bemerkbar, als Brenz- 
katechin nicht wie Hydrochinon seine beiden OH-Gruppen 
an je ein Molekfil Acetamid zu binden vermag. Man muff sich 
vielmehr vorstellen, daft die beiden Valenzkraftfelder an den 
OH-Gruppen im Brenzkatechin stark genung sind, um einzeln 
in Wirkung zu treten, aber gegenseitig so geschw/icht, dab 
sie nur mit dem vermutlich stiirkeren Valenzkraftfeld an der 
Oruppe NH 2 -  des Acetamids 
wodurch es zur Auf- 
nahme yon 2 Mole- 
kfilen Amid durch Iooi" ~ 

\ 1 Molektil Brenzkate- .oc 
chin kommt. 

88 

Sehr interessant 
70 

ist der Vergleich mit 
$0 

den Systemen derdrei  
50 

Dioxybenzole mit 
Benzamid, das nach 
obigem fiber eine ge- 
ringere Restaffinitiit als 
das Acetamid verfiigt. 

Wie aus den in 
Fig. 14 bis 16 dar- 
gestellten Schaubildern 

sich zu binden verm6gen, 
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zu sehen ist, gibt mit Benzamid das Resorcin eine 5.qui- 
molekulare Verbindung, es verh/ilt sich dieses System also 
etwa wie das System Acetamid--p-Dioxybenzol. Hydrochinon 
hingegen vermag 2 Molektile Benzamid zu binden, verh~ilt 
sich also wie das Brenzkatechin dem Acetamid gegenfiber, 
w/ihrend das Brenzkatechin, das o-Dioxybenzol mit Benzamid 
fiberhaupt keine Verbindung im festen Zustand gibt. 

Es spiegelt sich in dieser Reihe die dem Acetamid gegen- 
fiber geringere Restaffinit/it des Benzamids wieder, indem bei 
diesem die Verbindungsf/ihigkeit, die bei Acetamid gegenfiber 
den drei isomeren Dioxybenzolen in der Reihe ~ - - I O - - o  ab- 
nehmen dfirfte, in tier Richtung nach rechts verschoben er- 
scheint. Hiermit reihen sich die Systeme Benzamid--Dioxy- 

C h e m i e - H e f t  Nr ,  6 u n d  7. 3 0  
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benzole in die Klasse B bin/irer Systeme ein, als das erste 
Beispiel dieser Klasse von Systemen mit Dioxybenzolen, 

Bevor wit jedoch zur Besprechung der fibrigen untersuchten 

Systeme yon S/iureamiden und den Naphtolen 0bergehen, 
m/3chten wir noch auf eine beim System Acetamid--Brenz- 

katechin gemachte Beobachtung zurfickkommen, Zufallswe~se 
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war eine acetamidreiche Schmelze stark 0berhitzt worden. Mit 

dieser fiberhitzten Schmelze erh~ilt man nun, insolange sich 
Acetamid prim~.r abscheidet, eine tiefer liegende Schmelzlinie 
tI~B ~ (Punkte + der Fig. 13) als mit nicht tiberhitztem Acet- 
amid vom Schmelzpunkt 76" 5 ~ (Kurve AB,  Punkte �9 in Fig. t3). 
Sobald jedoch die Verbindung prim/ir oder (auch sekund/ir) 
sich in fester Form abscheidet, fallen die Punkte beider Ver- 

suchsreihen in ,einer Kurve zusammen B C. 
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Wir mOchten den SchluI3 ziehen, daft Acetamid unter 
bestimmten Umstiinden 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 l/il3t sich 
durch Uberhitzen m 
einer zweiten, tiefer, bei 
66"5 ~  dem natfir- 
lichen Endpunkt _,4 n der 
Kurve BI_ / t / -  sehmel- 
zenden Form erhalten. 
Im festen Zustand geht 
jedoch diese Form frei- 
wiIlig nach einiger 

Zeit wieder in die h/Sher schmelzende Form restlos fiber. 
Beziiglieh der Einzelheiten der Versuche, die die be- 

sprochenen Ergebnisse nicht als durch e i n e -  zuerst ver- 

noi ~ ~-NTphto/-Acetam:d 
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m u t e t e -  Zersetzung 
des Acetamids infolge 
Oberhitzens bedingt er- 
kl/iren lassen, sei auf 
die Ausffihrungen im 
experimentellen Tell 
verwiesen. 

Schliei31ich haben 
wit aueh die Systeme 
yon ~.- be ziehungsweise 
~8-Naphtol mit Acetamid 
beziehungsweise Benz- 
amid untersucht, in der 

Erwiigung, daft sich die Naphtole gegenfiber den beiden Sg.ure- 
amiden wie Phenol verhalten wtkden. Dies ist jedoch nicht 
der Fall, indem, wie Fig. 17 und 18 es zeigen, Acetamid mit 
~-Naphtol eine/iquimolekulare Verbindung liefert, mit a-Naphtol 



LSsungsgleiehgewichte zwisehen Siiureamiden u. Phenolen. 457 

jedoch nur ein ein- 

faches Eutekt ikum. 

Man sieht also die 
recht interessante Tat-  

sache, daft die Total-  
restaffinit~it gegentiber 

Acetamid in tier Reihe 

Phenol - -  ~-Naphtol-- 

-- ~.-Naphtol 

abnimmt. 

In den Sys temen 
B e nz a m id - -  ~.- bezie- 

hungsweise  [~-Naphtol 

ist, wie die Fig. 19 

und 20 es zeigen, in- [ 

folge des geringeren 
Wer tes  der Restaffini- 

t~.t des Benzamids, der 
Unterschied der Total- 
restaffinit/~t zwischen 

Benzamid und ~-Naph- 

tol bereits so gering 

geworden,  daft eine der 

&quimolekularen Ver- 

bindung ~-Naphto l - -  

Acetamid analoge Ver- ~ 

bindung sich im festen 
//0 

Zustande nicht mehr ,~ 
abscheidet,  ebenso- 
wenig wie eine analoge 
Verbindung im System 8~ 
Ace tamid - -  ~.- Naphtol. z0 

DaB unter  diesen 
Umst~nden Benzamid 

mit ~.-Naphtol keine 
Verbindung mehrliefert, 
ist selbstverst~indlich. 
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Die interessante Tatsache, daft den Stiureamiden gegen- 
tiber ~.-Naphtol eine geringere Restaffinifftt aufweist als 
~-Naphtol, hat ihr Gegensttick in dem unterschiedlichen Ver- 
halten der beiden Naphtylamine den Phenolen und ihren Deri- 
vaten gegentiber, wo R. K r e m a n n  mit Grasse r ,  beziehungs- 
weise mit W. C s a n y i  beobachtet hatte, dal3 hier andrerseits 
das ~-Naphtylamin die geringere Neigung (Restaffinit/it) 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 def. beiden Naphtole auch 
anderen Amiden gegentiber nachweisen lassen, woraber in 
der folgenden XIII. Mitteilung berichtet werden soil. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

1. Die drei Systeme yon Acetamid mit den drei isomeren 
I~itrophenolen. 

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

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

Aus Fig. 2 und 3 sieht man, daf  sowohl ~-  als p-Nitro- 
phenol mit Acetamid ~quimolekulare, 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% , tier tier Verbindung 
entsprechende neue Ast der Schmelzlinie dutch ein Maximum 
l~.uft. Das Eutektikum tier Verbindung ~-Nitrophenol'Acet- 
amid mit m-Nitrophenol liegt bei 25 ~ und 22~ Acetamid, 
das mit Acetamid bei 42" 1 ~ und 460/0 Acetamid. 

Das Eutektikum der Verbindung p-Nitrophenol'Acetamid 
mit Nitrophenol liegt bei 7 7 " 5  ~ und 14% Acetamid, das mit 
Acetamid bei 66"3 ~ und 69% Acetamid. 
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402 R. Kremann und A. Auer, 

2. Die drei Systeme yon 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, dal~ o-Nitrophenol mit Benzamid 
keine Verbindung, sondern nut ein einfaches Eutektikum bei 

41"8 ~ und rund 50/0 Benzamid liefert. 
Aus Fig. 5 sieht man, daI3 p-Nitrophenol mit Benzamid 

eine Verbindung liefert, deren Eutektikum mit p-Nitrophenol 

bei 8116 ~ und 26%  Benzamid und mit Benzamid bei 90"3 ~ 

und 64~ Benzamid liegt. Was die Zusammensetzung der 

dutch einen homogenen maximalen Schmelzpunkt bei 972 ~ 

ausgezeichnete Verbindung anlangt, ist es klar, dab es sich 

auch hier um eine ~iquimolekulare Verbindung hande]t, indem 

der der Verbindung entsprechende Ast der Schmelzlinie durch 

ein Maximum bei 46"5 Gewichtsprozent Benzamid geht, 

welche Zusammensetzung der Schmelze der Zusammensetzung 
einer iiquimolekularen Verbindung entspricht. 

Wie Fig. 6, die die GleichgewichtsverhRltnisse des Systems 

~r162 darstellt, es zeigt, schneiden sich 
die Schmelztinien von m-Nitrophenol und Benzamid nicht in 

einem einfachen Eutektikum, sondern mfinden in ein nahezu 

horizontales Stfick der Schmelzlinie einer Verbindung beider 

Stoffe, die mit den eutektischen Horizontalen der Eutektika 

der Verbindung mit m-Nitrophenol, beziehungsweise Benzamid 

be l ie  38"7 ~ zusammenfiillt. Es liegt hier also ein drittes Bei- 
spiel des Falles vor, dab der einer Verbindung zugehbrige 

Teil der Schmelzlinie iMolge weitgehender Dissoziation im 
SchmelzfluB und gleichzeitig geringen Existenzbereiches nahezu 
horizontal verliiuff, wie es zum erstenmal von R. K r e m a n n  ~ 
beim System nr zum zweiten von 
R. K r e m a n n  und G. G r a s s e r  -~ beim System 1, 2,4-Dinitro- 

phenol-~-Naphtylamin beobachtet wurde. 

1 Monatsh. L Chemic, I. Mitt., 25, 1271 (1906). 
Monatsh. f. Chemic, VII. Mitt., 37, 723 (I916). 
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4(3(3 R. Kremann und A. Auer, 

Das Existenzbereich dieser Verbindung reicht yore Eutekti- 
kum mit m-Nitrophenol bei 38"7 ~ und 37 Gewichtsprozent 
Benzamid bis zum Umwandlungspunkt der Verbindung und 
Benzamid bei 38"7 ~ und 430/0 Benzamid. 

Wir dtirfen ntimlich mit groi3er Wahrscheinlichkeit an- 
nehmen, daft es sich auch hier um eine iiquimolekulare Ver- 
bindung handelt, indem die einer solchen Verbindung ent- 
~sprechend zusammengesetzte Schmelze am niichsten zu liegen 
kommt dem Konzentrationsbereich, innerhalb dessen die Ver- 
bindung prim/Jr sich abscheidet. 

3. Die Systeme yon hcetamid und Salieylsgure, sowie 
yon Benzamid und den drei isomeren Oxybenzoesguren. 

Tabelle VII gibt die Versuchsresultate mit dem System 
Salicyls/iure--Acetamid wieder, die in Fig. 7 ihren graphischen 
Ausdruck finden. Wie man sieht, besteht das Zustandsdiagramm 
aufler aus den stab{len LSslichkeitskurven yon Salicylsiiure AB 
und Acetamid CD, aus dem Ast B C, der im stabilen Gleich- 
gewicht prim/irer Krystallisation einer Verbindung beide." 
Stoffe entspricht. 

Die Abscheidung der Verbindung unterliegt starken Ver- 
z6gerungserscheinungen, was u. a. dadurch zum Ausdruck 
kommt, daft sich die stabilen LSslichkeitskurven AB, beziehungs- 
weise CD der Komponenten ein betriichtliches Stfick bis B ~, 
beziehungsweise C ~ instabil verl/i.ngern lassen. Diese Kurven 
wtirden sich in einem instabilen, yon uns nicht realisierten 
Eutektikum E bei zirka 40 ~ und 41% Acetamid schneiden. 
In den den instabilen Punkten bis B ~, beziehungsweise C ~ 
entsprechenden Schmelzen, die primiir Salicyls~ure, beziehungs- 
weise Acetamid ausgeschieden haben, tritt besonders bei 
starker Abktihlung Abscheidung der Verbindung (beziehungs- 
weise Umwandlung der hier instabilen Krystallarten in die- 
selbe) unter starker Wfi.rmeentwicklung ein. Nach vorsichtigem 
Aufschmetzen unter Rticklal~ 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 C, die Schmelzlinie der Verbindung in Fig. 7 auf. 

Diese Kurve ist einerseits begrenzt durch das Eutektikum C 
mit Acetamid bei 52"2 ~ und 52% Acetamid, andrerseits durch 
den Umwandlungspunkt B bei 63 ~ und 35% Acetamid. 

W~ihrend sich die eutektischen Haltzeiten und damit die 
eutektische Horizontale realisieren lieg, 1/il3t sich die Umwand- 
lungstemperatur ledig aus dem Schnittpunkt der Kurven A B  
und B C ableiten. 

Denn die der Umwandlung bei 63 ~ entsprechenden Halt- 
punkte lieI3en sich infolge der besonders aut der salicyls~iure- 
reichen Seite stark hervortretenden Verz~Sgerungserseheinungen 
in der sekund/iren Abscheidung der Verbindung nicht beob- 
achten. 

Was die Zusammensetzung der Verbindung anlangt, liegt 
eine der Zusammensetzungen der Verbindung von 2 Acetamid 
und 1 Salicyls~ure entsprechende Schmelze mit 46% Acet- 
amid auf dem absteigenden Ast der Schmelzlinie B C der Vet- 
bindung. Die Verbindung kann also dieser Zusammensetzung 
nicht entsprechen. Es ist vielmehr anzunehmen, dab es sieh 

-hier um eine ~iquimolekulare Verbindung handelt, der eine 
Zusammensetzung yon 30% Acetamid entspricht, welche dem 
Umwandlungspunkt B sehr nahe zu liegen kommt. Der in- 
stabile Schmelzpunkt einer solchen Verbindung ltige dann bei 
F in der nattirlichen Verliingemng der Schmelzlinie BC. 

Tabelle VIII gibt die Versuchsrestiltate mit dem System 
Benzamid--Salicyls~iure wieder. Wie aus dem in Fig. 8 dar- 
gestellten Zustandsdiagramm zu ersehen ist, gibt auch Benz- 
amid mit Salicyls~iure eine iiquimolekulare Verbindung, wie 
aus der Tatsache ersicbtlich ist, dab die dieser Verbindung 
entsprechende Schmelzlinie bei der einer /iquimolekularen 
Verbindung entsprechend zusammengesetzten Schmelze yon 
53"30/0 Salicyls/-iure, durch ein Maximum bei 1!6 ~ l/iuft. 

Die Schmelzlinie dieser Verbindung endigt einerseits im 
Eutektikum mit Salicyls/iure bei 114"8 ~ und rund 64~ SalicyI- 
sg.ure, andrerseits im Umwandlungspunkt in eine n~chst benz- 
amidreichere Verbindung bei 108 5 und einen Gehalt von 
rund 36"5~ SalicylsS.ure. 
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476 R. Kremann und A. Auer, 

Einer derartig zusammengesetzten Schmelze entspricht 
eine Zusammensetzung yon 2 Benzamid und 1 Salicyls~iure, 
so dab man diese Zusammensetzung ftir die zweite Verbin- 
dung annehmen kann, deren Schmelzpunkt also mit dem Um- 
wandlungspunkt zusammenNllt. 

Tabelle IX gibt die Versuchsergebnisse mit dem System 
Benzamid--~n-Oxybenzoes~iure 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 zwisctien die Schmelzlinien der beiden 
Komponenten, zwischen 79"3 ~ und 35~ ~,~-Oxybenzoes/iure, 
dem Eutektikum vom Benzamid mit einer Verbindung beider 
Komponenten, und 81"4 ~ und 3 8 %  m-OxybenzoesS.ure, dem 
Umwandlungspunkt von Oxybenzoes/iure in die Verbindung 
ein besonderes Sttick einer Schmelzlinie eines neuen Boden- 
kiSrpers ein. 

Aus der nattirlichen Verl/ingerung dieses stabilen Stfickes 
geht mit einiger Sicherheit hervob daft die Zusammensetzung 
dieser Verbindung der iiquimolekularen entspricht, indem die 
hypothetische Verliingerung durch ein Maximum bei rund 
53% m-Oxybenzoes/iure 1/iuft, eine Zusammensetzung der 
Schmelze, die der der ~iquimolekularen Verbindung mit 53" 3~ 
Oxybenzoes/iure entspricht. 

Tabelle X gibt die Versuchsergebnisse im System Benz- 
amid--p-Oxybenzoes/iure wieder. 

Das Zustandsdiagramm in Fig. 10 zeigt, daft aul3er den 
Schmelzlinien der beiden Komponenten, yon denen die Schmelz- 
linie der p-Oxybenzoesg.ure wegen Zersetzung derselben bei 
hSherer Temperatm" erst unterhalb yon Temperaturen yon zirka 
160 ~ an aufgenommen wurde, ein einem neuen Bodenk6rper 
entsprechender Ast des Sehmelzdiagramms vorliegt, und zwar 
im Konzentrationsbereich von 30 bis 390/0 p-Oxybenzoes/iure. 

Weder  die Verbindung 
1 Mol. p-Oxybenzoes/iure : 1 Mol. Benzamid mit 53"3% OXy- 

benzoes/iure 
noch die Verbindung 

1 Mol. p-Oxybenzoesgure : 2 MoI. Benzamid mit 36"4% Oxy- 
benzoesiiure 



LOsungsgleichgewichte zwischen S~iurcamiden u. Phenolen. 47t" 

sind hier mSglich, weil einer Schmelze der Zusammensetzung 
der ersteren prim~.re Abscheidung von p-Oxybenzoes~iure ent- 
spricht, die keinen anderen Haltpunkt sekund~irer Krystallisation 
als den der eutektischen aufweist, eine Schmelze der Zusammen- 
setzung letzterer bereits am absteigenden Ast der Schmelz~ 
linie der Verbindung zu liegen kommt Fti," die Zusammen~ 
setzung des neuen godenk6rpers kommt demnach nut eine 
noch benzamidreichere Verbindung in Frage. Wenn man die 
relativ einfachst zusammengesetzte Verbindung heranzieht, so 
ist dies die Verbindung 

1 Mol. p-Oxybeazoes~ure : 3 Mol. Benzamid, 

der eine Zusammensetzung von 28"6 Gewichtsprozent p-Oxy- 
benzoes~iure entspricht. 

Eine derart zusammengesetzte Schmelze liegt denn auch 
in der Tat sehr nahe dem Umwandlungspunkt C bei 79-8 ~ 
und 30 Gewichtsprozent p-Oxybenzoes~iure und ist es also 
sehr wahrscbeinI~ch, daft dem neuen BodemkSrper eine nicht 
homogen, sondern unter Zerfall in Benzamid und Schmelze 
schmelzende Verbindung dieser Zusammensetzung entspricht. 

Das Eutektikum dieser Verbh~dung mit y-Oxybenzoe- 
s~iure liegt bei 74-9 ~ und 39 Gewichtsprozent p-Oxybenzoe- 
s~iure. 

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

TabeIle XI gibt die Versuchsergebnisse mit dem System 
Acetamid--Hydrochinon wieder. Das Zustandsdiagramm Fig. l 1 
zeigt, dat~ hier neben den Schmelzlinien der beiden Kom- 
ponenten ein einem neuen BodenkSrper entsprechender Ast 
vorliegt, der bis zu einem Maximum bei 101 ~ und rund 35~ 
Acetamid ansteigt. Dieses Maximum entspricht nach seiner 
Lage einer ~quimolekularen Verbindung von Hydrochinon und 
Acetamid, ffir die sich ein Gehalt von 34"9% Acetamid be- 
rechnet. 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit I-{ydrochinon tiegt 
ganz nahe dem Schmelzpunkt tier Verbindung, und zwar bei 
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33"5~ Acetamid und nahe 101 ~ wie sich aus dem Schnitt- 
punkt der Schmelzlinie yon Hydrochinon und der Verbindung 
ableiten 1/iBt. 

Die experimentell bestimmten eutektischen Haltpunkte 
liegen um ungef/ihr 1 ~ zu fief, infolge Verz6gerungserschei- 
nungen bei der Krystallisation des Eutektikums. Das Eutektikum 
der Verbindung mit Acetamid liegt bei 730/0 Acetamid und 

60.3 ~ . 
Tabelle XII gibt die Versuchsresultate mit dem System 

Resorcin--Acetamid wieder, die in Fig. 12 graphisch dargestellt 
sin& 

Wie man sieht, lassen sich hier nut die Schmelzlinien 
der re~nen Komponenten AB und CD realisieren, jedoch nicht 
bis zu einem einfachen Eutektikum. Im Konzentrationsbereich 
yon 30 bis 52 Gewichtsprozent Acetamid fief3 sich trotz starker 
Unterktihlung und Impfen mit den Keimen der beiden Kom- 
ponenten keine Krystallisation erzielen. 

Aus dieser Tatsache mi3chten wir den SchluI3 ziehen, dal3 
im besagten Konzentrationsbereich eine Verbindung beider 
Komponenten als Bodenk~Srper im stabilen Gleichgewicht vor- 
liegt, der aber bei seiner Abscheidung im festen Zustand 
starken Verz~Sgerungserscheinungen unterliegt und mangels 
an Keimen nicht zur Abscheidung gelangt. Auch Impfen mit 
Keimen einer ~hnlich zusammengesetzten Verbindung blieb 
erfolglos. 

Diese /iuBerst geringe Neigung der Abscheidung im festen 
Zustand aus dem Schmelzflul3 scheint eine Eigenart der Ver- 
bindungen des Resorcins zu sein, die meist besonders stark 
zu Unterktihlung neigen, oder infolgedessen manchmal gar 
nicht zur Abscheidung kommen, wie es z. B., aul3er im vor- 
liegenden Fall, R. K r e m a n n  und R o d i n i s  ~ beim System 
Anilin--Resorcin beobachtet haben. 

1 Monatsh. f. Chemie, 2.7, 125 (1906). 
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Die ganz eigenartigen Versuchsergebnisse im System 

Ace tamid- -Brenzka tech in  gibt die Tabelle XIII und das Zu- 

standsdiagramm in Fig. 13 wieder. 

Wi t  haben hier zwei Serien von Versuchen zu unter- 
scheiden. Die der ersten Serie sind m i t . ,  die der anderen 

mit + eingetragen. 

Die Versuche der ersten Serie geben bereits das voll- 

st~indige Zustandsdiagramm, aus welchem hervorgeht,  daft 

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 5 I " 7  

Gewichtsprozent  Acetamid. Das Eutekt ikum der Verbindung 

mit Brenzkatechin liegt bei 17"6 ~ und 3 4 " 0 %  Acetamid, das 

Eutekt ikum mit Acetamid bei 34"7 ~ (max . )u n d  5 7 " 5 %  Acet- 
amid. 

Zu bemerken wS, re noch, daft die Abscheidung der Ver- 
bindung im festen Zustand erst nach st~irkerem Unterktihlen 

bis gegen -- 10 ~ erfolgt. Die wahren maximalen Gleichgewichts- 
temperaturen,  wie sie der Konstruktion des Zustandsdia- 
grammes zugrunde gelegt sind, wurden dann dutch noch- 
malige Bestimmung unter Verwendung yon im Schmelzrohr  

zurt ickgelassenen Keimen erhalten. Diese Verh~iItnisse ge!ten 

im tibrigen auch ffir die Punkte der zweiten Serie (+), sofern 

sie in das Konzentrat ionsbereich der primg.ren Abscheidung 

der Verbindung fallen. Was die Versuche der zweiten Serie 

anlangt, so haben sie die folgende Vorgeschichte: 
5" 338 g Acetamid vom normalen Ers tarrungspunkt  76" 5 ~ 

waren nach dem ersten Zusatz yon Brenzkatechin zuf~.ltig auf 

ungefS.hr 180 ~ tiberhitzt worden. Die mit dieser Mischung nun 
unter stufenweisem weiteren Zusatz yon Brenzkatechin be- 
stimmten Punkte + ergaben eine Schmelzlinie A~B I von Acet- 
amid, die in ihrer G/inze um zirka 10 bis 12 ~ unterhalb der 
aus den Punkten der ersten Serie ( .)  ermittelten Schmelz- 
linie yon Acetamid A B  lag. 
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484 R. Kremann und A. Auer, 

Unsere erste Vermutung war nun, daft das Acetamld bei 
diesem Versuch eine weitgehende Zersetzung erlitten habe 
und durch die hierdurch vermehrte totale Molektilzahl die 
prim~ire Erstarrungstemperatur stark herabgedrtickt wurde. 
Dieser Auffassung stehen jedoch folgende Beobachtungen 
gegentiber: 

Sobald sich primiir oder auch sekund/ir 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 natfirliche Fortsetzung der Kurve BIA I 

w/ire. Dies mtil3te n/imlich der Fall sein, wenn die Lage der 
Schmelzlinie AIB r gegentiber A B  durch Vermehrung der totalen 
Molektilzahl bedingt w/ire, indem sich dieser Umstand auch 
bei Abscheidung der Verbindung gleichsinnig bemerkbar 
machen mtil3te, da ja die identische Schmelze auch zu 
diesen weiteren Versuchen Verwendung fand. Wir mtil3ten 
vielmehr schliel3en, daft bei der r0berhitzung 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 bef/ihigt, so da6 die Verbindung aus Brenz- 
katechin und Acetamid in Form I besteht. Scheidet sich also 
prim/ir oder sekund/ir aus der Schmelze die Verbindung ab, 
erfolgt infolge Gleichgewichtsst6rung eine totale Umwandlung 
der Form II in die Form I. 

Die nattirliche Folge ist dann, dab unter diesen Umstiinden 
die prim/ire und sekund~re Gleichgewichtstemperatur identisch 
werden, unabh/ingig davon, ob die Ausgangsschmelze prim/it 
Acetamid der normalen Form I (Serie .) oder in der Form II 
(Serie +) abgeschieden hat. 

Eine weitere Sttitze ftir diese Ansicht sehen wir darin, 
daft es uns gelang, reines Acetamid durch l~berhitzung 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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r~at(irlichen Endpunkt A" der Schmelzlinie AtB t yon Acetamid 
:~n der hypothetischen Form I[ 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 ungef/ihr 
3 Wochen bei Zimmertemperatur gelegen hatte, ergab sich 
bei neuerlichem Bestimmen der Erstarrungspunkt yon 76"5 ~ 
ein Beweis, daft auch hier yon einer Zersetzung des Acet- 
amids nicht die Rede sein konnte, sondern lediglich Rtick- 
verwandtung in Form I eingetreten war. 

5. Die S y s t e m e  y o n  Benzarnid m i t  den  drei  i s o m e r e n  

Dioxybenzo len .  

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. t4 sieht man, dal3 Benzamid und Hydro- 
chinon eine bei 103"8 bis t03"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 68" 7 ~ ,der derVerbindung 
entsprechende Teil der Schmelzlinie dutch ein Maximum geht. 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit Hydrochinon liegt 
bei 100"0 ~ und 56% Benzamid, das der Verbindung mit 
Benzamid bei 101"1 ~ und 770/0 Benzamid. 

Fig. 15 zeigt, daft 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 ~iquimolekularen Verbindung, ftir welche sich ein Gehalt 
yon 52"3% Benzamid berechnet. 

Das Eutektikum der Verbindung mit Resorcin liegt bei 
76"2 ~ und 32"50/0 Benzamid, das Eutektikum mit Benzamid 
bei 80"5 ~ max. und bei B6 Gewichtsprozent Benzamid. 

Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 32 
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LSsungsgMchgewichte zwischen S~.ureamiden u. Phenoten. 489 

Aus Fig. 16 geht hervor, dal3 Brenzkatechin und Benz- 
amid keine Verbindung, sondern nur ein einfaches Eutektikum, 
und zwar bei 38"0 ~ und 49"50/0 Benzamid liefern. 

6. Die Systeme yon Aoetamid und Benzamid mit 
[~-, beziehungsweise ~.-Naphtol. 

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

Die homogen bei 63 ~ schmelzende Verbindung von Acet- 
amid und ~-Naphtol ist eine ~iquimolekulare, indem bei einer 
einer solchen entsprechenden Zusammensetzung der Schmelze, 
das ist bei 32"40/0 die Schmelzlinie der Verbindung ihr Maxi- 
mum durchl/iuft. 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit ~-Naphtol liegt 
bei 61"4 ~ und 25 Gewichtsprozent Acetamid, das Eutektikum 
mit Acetamid liegt beL 53"3 ~ und 520/0 Acetamid. 

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

Das Eutektikum von Benzamid mit [~-Naphtol liegt bei 
54"3 ~ und rund 400/0 Benzamid, das mit a-Naphtol bei 38"3 ~ 
und 41~ Benzamid. 
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