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Uber den EinfluB von Substitution in den 
Komponenten bin~rer LOsungsgleichgewichte 

XXVII. Mitteilung 

Die bin~iren Systeme von m- und p-Amidophenol mit 
Phenolen, beziehungsweise Nitrok~irpern 

Von 

.Robert Kremann,  Egbert  Lupfe r  und Othmar  Zawodsky  

Aus  dem p h y s . - c h e m .  Labo ra to r ium am C h e m i s c h e n  lnsfitut 
der Univers i t i i t  in Graz  

(Nit 20 Textflguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1020) 

Sowohl  auf pr/iparativem Wege  als in systematischer  
~Veise dutch Aufnahme yon Zustandsdiagrammen wurde er- 
kannt ,  dab ganz im allgemeinen Phenole mit Aminen zu Ver- 
.bindungen zusammentreten.  Die Ursache dieser Fiihigkeit ist 
.ganz allgemein inn heteropolaren Charakter dieser beiden 
StolTgruppen zu suchen. In quantitativer Beziehung l~iI~t sich 
fiber die Zusammensetzung dieser Verbindungen sagen, dab 
~m a l lgemenen  sich je eine OH-Gruppe an je eine NH~-Gruppe 
~u binden vermag, so dab also beispielsweise einwertige 
Phenole und einwernge Amine itquimolekulare Verbindungen 
'liefem. 2 Mole einwertiger Phenole mit 1Mol  zweiwertiger 
Amine, und 1 Mol zwelwert iger  Amine mit 2 MoIen einwertiger 
Phenole zu Verbindungen zusammentreten.  

Abweichungen yon dieser einfachen Regel, dahingehend, 
daf3 es nicht zur vollen Valenzbetiit igung im erSrterten Sinne 

(:hemie-Ileft Nr. 8 und 9. 38 
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kommt,  sind durch Behinderungen dieser ValenzbetLi.tigung, die 
der totalen Affinittit der beiden heteropoiaren Komponentel~ 

entgeoenwirl.:en, r erkl/:tren. Ihre Ursachen lassen sich, wie 

in den fr{iheren Mitteilungen dargelegt  wurde, vielfach a u f  

sterische Grfmde zurtickftihren. 
]Iierbei ist es ganz klar, dab diese sterischen Valenz- 

behinderungen um so stgrker ins Gewieht  fa!len werden,  j e  
geringer die totale Affinit/J.t der Komponentcn  sein wird, je  

geri,~ger der Unterschied ihrer tTteteropolarit~ sein wird. 
\X:gthrend bei gr613erer totalen Affinit~t der Komponen ten  

diese sterischen Va lenzbehmderungen  '/iuBerlicl~ nicht zum, 
Ausd,.:uck kommen,  weil die beiden Komponenten  ihre noch 

freieu VaienzkFaftfelder restios betLttigen ki}nnen, Wh'd bei, 

,Termi~lderter Aflinitiit die sterische Valenzbehind.~rung dutch  
~ndcrtmg" der Zu.sammensetzung der in Frage kommenden  

Verbindungen,  bez iehungsweise  dutch deren Nichtexistenz, 
/iulSerlich erkennbar  werden. Dutch  das Studium letzterer FS.lle 
l~il.~t sich dann der Einfluf~ der sterischen Valer~_>:behinderung 

herausschti len und so das Bild der hier vocliegenden kom- 

plizierten Verhaltnisse mit s te igender  FCfl!e des Versuchs-  
materia!s der Klgrung ngher bringen. 

In d~,eser Hinsicht  schien es uns yon Interesse, die Ver- 

bindung>;f/ihigkeit yon Pheno!en und ihren Derivaterl, anstat t  
Anilin gegentiber,  mit den Amidophenolen dutch Aufn~hme. 

der et~tspreche~den Zus tandsd iagramme zu mq_tersuchen. 
Zweffelsohne wird der Unterschied  der ]-7[eteropolaritLLt. 

der Phenole c:inerseits, Anilin andrerseits durch g inf f lhrung 
einet OH-G~'uppe i u d a s  Anilin, also beim [ ')bergang zu den  

Aminophenolen vermindert. 
Es  :.~chien also interessant,  ;,u sehen, in welchem Grade 

die Negat ivierung des Ani!ins dutch eine OH-Gruppe dessen 
F~thigkeit zur Bildung yon Verbindungen mit Phenolen beein- 
flufit. Hiebei kann es natiirlich wieder  nicht gleichg/~Itig sein, 

an welcher  Stelle die OH-Gruppe  zur NHe-Gruppe eintritt, ob 

in o-, m- oder p-Stel lung.  
"Wit haben es uns  ztir Aufgabe gestellt, bintire Sys teme  

der Phenole zung.chst m i t m - ,  beziehungsweise  p -Amidophenot  

zu untersuchen. 
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Aus dem Zustandsdiagramm in Fig. 1 sieht ram, dal3 
*;z-Amidopheno/ ebenso wie Anilin eil~e /iquimolekulare Ver- 
bindung mit Pheno} gibt. 

Beachtenswert ist hierbei, dab der Di~so',:iationsgrad dieser 
Verbindung im Schmelzflul3 relativ gering und kaum kleiner 
sein d/irfte als der der Verbindung Phenol---Anilin. Das wiirde 
also heil3en, daf~ durch Ginftihrm~g einer OH-Gruppe in 
m-Steliung im Anilin die totale Affinit~t gegentiber Phenol 
keine wesentliehe Anderung erf/thrt. 

Wohl tritt eine soJche den beiden Naphtolen gegen~ber 
in Grscheinung. 

Von den beiden Naphtolen ist das ~-Naphtol im allge- 
meinen mit kr~i, ftigeren AffinitS.ten ausgestattet, mehr zur  
Bildung voi~ Verbindungen geneigt, als das ~x-Naphtol. Dort, wo 
die totale Affinit/it der beiden Komponenten erheblich grof$ 
ist, geben b e i d e  Naphtole je mit einer zweiten Komponente 
Verbindungen. Bei Verminderung der totalen Affinittit der bin/iren 
Systeme eines Stoffes mit je einem der beiden Naphtole wird 
h~ufig der Fall beobachtet, dal3 wohl das ~-Naphtol, nicht mehr 
abet das ~.-Naphtol zu Verbindungen mit der zweiten elektro- 
positiveren Komponente zusammentritt, bevor bei schliel?lich 
gentigend verminderter Affinittit in diesen Systemen keines 
der beiden Naphtole mehr die Neigtmg zur Bildung von 
Verbindungen hat. 

J. Phi l ip  (Journ. chem. Soc., 6'3, 814, t913) hat durch 
Aufnahme des entsprechenden Zustandsdiagrammes gezeigl, 
dal3 p-Toluidin und ~.-Naphtol eine /iquimolare Verbindung 
!iefern. In t-Iinblick auf den mehrfach beobachtetcn Fall, dab 
~.-und ~-Naphtol eine verschiedene Neigung besitzen, mit 
ein und derselben zweiten Komponente zu Verbindungen zu- 
sammenzutreten, schien es yon Interesse, auch die Zustands- 
diagramme von p-Toluidin mit ~-Naphtol sowie der beiden 
Naphtole mit Anilin zu untersuchen. 

Was das System p-Toluidin-@-Naphtol anlangt, so liegen 
einzelne unvollst/indige Angaben von V i g n o n  [Bull. Soc. chim. 
(3), 6, 616; 1891] vor, die nicht streng entscheiden lassen, ob 
ein einer Verbindung beider Komponenten entsprechender Ast  
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der Schmelzlinie 'vorliegt, oder aber die Schmelzlinie yon 
[~-Naphtol dutch einen Wendepunkt verltiuft. 

\,Vie aus Fig. 2 ersichtlich, liefert, wie zu erwarten, 
p-Totu'.din auch mit ~-NaphtoI eine 5.quimolekulare Verbin- 
dung. Beztiglich p-Toluidin verhalten sich also die beiden 
Naphtole ganz gleichartig. Auffallenderweise verhalten sich 
jedoch Anilin gegeniiber die beiden Naphtole verschieden 
\Vie aus den in den Fig. 3 und 4 dargestellten Versuchs- 
ergebnissen zu sehen ist, gibt das ~-NaphtoI mit Anilin nur 
eine Verbindung, und zwar eine iiquimolekulare, ebenso wie 
dasp-Toluidin sowohl mit [~- als mit =-Naphtol zu je einer tiqui- 
molekularen Verbindung zusammentritt. Mit ~.-Naphtol gibt das 
Anilin hingegen zwei Verbindungen, eine iiquimolekulare und 
eine anilinreichere der Zusarnmensetzung 2 Mole Anilin : 1 Mol 
~.LNaphtol. 

Wenn wit die Tatsache, dab sich in einem Zwei-Kom- 
ponentensystern mehr als eine Verbindung bildet, als Zeichen 
verminderter Totalaffinittit ansehen wollen - -  vgl. XI. Mitteilung 
vonR. K r e m a n n  und P e t r i t s c h e k - - ,  so dfirfen wir sagen, 
dal3 die Beobachtung, dal3 Anilin mit ~-Naphtol nut eine, mit 
~.-Naphtol hingegen zwei Verbindungen bildet, im Einklang 
steht mit der oben erw~thnten Tatsache, daft das ~-Naphtol 
bei seiner Valenzbet~ttigung mit sttirkeren Affinit/iten aus- 
gestattet zu sein seheint als das ~NaphtoI. Wenn dieses 
unterschiedliche Verhalten p-Toluidin gegenfiber nicht zum 
Ausdruck kommt, .so ist dies wahrscheinlich darauf zurtick- 
zuffihren, daft der 'totale Affinit/itsunterschied zwischen den 
Naphtolen und p-Toluidin grittier sein mul3 als der zwischen 
den beiden Naphtolen und Anilin, so dab im ersteren Falle 
der kleinere AffinitS.tsunterschied der beiden Naphtole iiui3er- 
lich zum Ausdrucke kommt. Dies ist abet nur dann m/Sglich, 
wenn wit annehmen, daft das p-Toluidin den beiden Naphtolen 
gegentiber mit einer grt~13eren EinzelnaffinitS.t ausgestattet ist 
als das Anilin, d. h. dutch Einfflhrung der CHa-Gruppe in das 
Anilin dieses elektropositiviert wird. 

Durch Einftihrung der OH-Gruppe in das Anilin in 
~Ja-Stellung wird der t~'all geschaffen, dal3, \vie die Fig. 5 und 6 
es zeigen, wohl das ~-Naphtol mit m-Amidophen01 zu einer 
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itquimolekularen Verbindung zusammentritt, nicht aber das 
~.-Naphtol. 

W/ihrend Anilin mit den Dioxybenzolen und Pyrogallol 
zu Verbindungen zusammentritt, und zwar beispielsweise 
2 Mole Anilin mit 1 Mol Hydrochinon, beziehungsweise t Mol 
Anilin m i t t  Mol Brenzkatechin, 2 Mole Anilin mit 1 Mol Pyro- 
gallol, gibt, wie die Fig. 7 bis 10 es zeigen, m-Amidophenol 
weder mit Brenzkatechin noch mit Resorcin noch mit Pyro- 
gallol, sondern nut mit Hydrochinon eine Verbindung. 

Aber auch diese Verbindung ist im Schmelzflu~; weit- 
gehend dissoziiert. Infolge der Verminderung der totalen 
Aflinit/it zwischen den Dioxybenzolen und Anilin durch Eill- 
ffihrung der OH-Gruppe in die m-Stellung treten die sterischen 
Einfltisse bei Einffihrung einer zweiten OH-Gruppe in das 
Phenol in Erscheinung. 

Man beobachtet diese ja scho~ in de,~ Systemen Anilin- 
Brenzkatechin einerseits, Hydrochinon andrerseits. Im Brenz- 
katechin ist bei der Valenzbet/itigung infolge der o-Stellung 
nur eine OH-Gruppe wirksam, /ihnlich wie beim Pyrogallol von 
drei OH-Gruppen in o-Steltung nur zwei wirksam sind. Beim 
Hydrochinon, wo die beiden OH-Gruppen in y-Stellung sich 
befinden, kOnnen sich beide unabh/ingig voneinander bet/itigen 
und kommt es zur Bildung der Verbindung 2 Anilin. 1 Hydro- 
chinon. Diese sterische Valenzbehinderung ftihrt nun bei den 
Systemen der Dioxybenzole und Pyrogallol mit ~u-Amido- 
phenol, wo die totale Affinit/it infolge der Einffihrung der 
OH-Gruppe in das Anilin kleiner ist als wie in den Systemen 
obgenannter Stoffe mit Anilin, dazu, dal3 weder das Bren>-- 
katechin, noch Resorcin, noch Pyrogallol mit ~J~-Amidophenol 
Verbindungen geben, sondern dies ausschlief31ieh mit dem 
Hydroehinon der Fall ist. 

Doch aueh hier bettttigt sich nur eine OH-Gruppe dem 
,n-Amidophenol gegentiber, indem hier, im Gegensatz zu 
Anilin, nur eine ~iquimolekulare Verbindung vorliegt. 

Anilin gibt nach den in der II. Mitteilung niedergelegten 
Untersuchungen von R. K r e m a n n  und O. Rodin i s  mit ,n- und 
p-Nitrophenol ~tquimolekulare Verbindungen, mit o-Nitro- 
phenol infolge sterischer Valenzbehinderung ein einfaches 
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Eutektikum, Es  ist anzunehmen,  dab dutch EinKihrung de~ 
OH~Gruppe in das Anilin i~ ~l~-Stellung dessen Affinit/it dep, 
Nitrophenolen gegenffl?er vermindert  wird~ die sterische Valenz- 
behinderung in den Systemen von ~z~ mit den Nitro- 
phenolm~ also stf~rker hervortreten dtirfte. Wie aus den Fig. 1 1 
bis 13 ersichtlich, gibt .m-Amidophenol, w% Anilin, mit o-Nitro- 
phenol e[n einfaches Eutektikum, mit p-Nitrophenol gleichfalls 
wie Anilin eine 5quimolekulare Verbindung, mit ~tz-Nitrophenol 
hingegen, im Gegensatz zu Anilin, ein einfaehes Eutektikum. 

Diese Beobach tung  ist r,,tm sehr i1~.tere:~sant, well sic 
folgende Sehltisse gestattet: 

Der Einflufi der s~.crische~ ~, Valenzbehinderung nimmt in 

der Reihe o-, m-,  p-Nitropheilol ab. 
In den Systernen Anilin- -Nitropheno!e ist die rein chemische 

Affinit~t grbfiel ~ als in den Sy~-~temen )7~-Aminophenol--Nitro- 
phenole. Ion ersten Falle tiberwicgt die c~emi>ehe Affinittit die 
an und ftir sich kleine, r~_icht it:s Gcwicht fallende sterische 
Valenzbehinderung bei t: Nitropl.~<~nol, als auch die eLwas 
gr61~ere bei ,mNitroptlenol  so dal3 (tie TotalaffinitS.t grofi 
genug bleibt, Vm'biqdunge;~ gecm,:mte~' beider Stoffe in solchen 
Konzentrat ionen z u  bi!dem daI~ sic sich im fe~;ten Zustande 
abscheiden: Nut beim v-N{trophenoi CLberwiegt Anilin gegen- 
/.iber die sLerische Vale~zbehi.:~derung die chemische Affinitttt, 
st) daf3 die totale Affinitiit nicht mehr zt,r Bildung fester Ver- 
bindungen i~ gerK'~gendem Ko,.~ze~trationsbctrage ausreicht. 

In den Systeme, r~ der Nitrophenole mit m-AmidophenoI,  
we die ehcmische A[ilinit/it i~%lge des geringen polaren Unter- 
schicdes dot Komponer:tcn ldeincr i.'~t als in den Systemen 
yon Anilm mit Nitropheuo!cn, tiberwiegt nicht nur in dem 
System o-Nit~-opher~oI m-Amidophenol,  sondern auch in dem 
System .e~zNitrophenol -:/:-Nitrophenol die sterische Valenz- 
behindertmi5 , d.h. sic Igllt gegen[;tber der hier geringeren chemi- 
schen Affinit~t st/irker in das Gewicht. Die totale Affinitfit in 
diesem System ist zu klein, als dab kS Zur Abscheidung ether 
Verbindung im festen Zustande k~me. Dazu reicht die Total- 
affinit:~it blofi im System t;-Nitrophenol--r ,z-Amidophenol noeh 
aus, in welchem System eben, wie erwS.hnt, der Einflul3 der 
s ter i :chen Valenzbehinderung nicht erheblich ins Gewicht ftillt. 
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Die Verminderun 2 der totalcn Affinittit beim 1Jbergang 
yon  Anilin zu :e~-Am!dophenoi kommt  noch sch~irfer als in 

den Sys tcmen mit den Mononitrophenolen in den Sys tcmen 

mit Dinitrob~nzolen zum Ausdruck.  
VV~ihrend Anilin zwar  nicht mit o--Dinitrobenzol und 

1, 2, 4-Dinitrotolu~I, woi~l aber rnit ~ Dinitrobenzol eine \:cr- 
b indung liefcrt, gibt 11t-Amidophenol mit keinem der drei ge- 

nannten Stoffc eine Verbiadung,  wie die Fig. 15 bis 16 es 

zeigcn. 
Die einschliigigen Versuche mit p-Amidophenol ,  die sehr 

in te ressant  ~ewusen w~iren, liel3en sich nicht sys temat i sch  

durchftlhren wegen der Zersetzl ichkeit  des p-Am]dophenol  bei 

hOher(;n Tempcra turcn .  

Es  liefien sich die Schmelzlini~m in den Sys temcn  mit 
Phenol, ~ - u n d  [~-Naphtol s~wie Resorcin, wie in den Fig. 17 

bis 20 er:.;ichtlich, ran" bi~ zu Konzentra t ionen von p-Amido- 

phem~l ausarbeiten,  die gflnstigstenfalls 50 Gewichtsprozent  
wenig t iberschreiten.  

Immerh ia  ltiBt sich aus den gew~mnenen Resultatcn 

sehliegen, dal3 p-Dinitrophentfl mit del~ untersuchten Phenolcn 

keine Verbindung im festen Zustande gibt. 
Die Ursache hiervon ist abet  keincswegs in Affini{ii~ts- 

ve rminde rung  der Komponen ten  in diesen Svs temen zu suehen. 
Delta gerade bier wi~re naeh den bisherigen Erfahrungen das 

Geg'enteil zu erwarlen. Vielmehr meinen wit. dab das Aus- 

bleiben des Auftretens fester Verbindungen dadurch bedingt 
ist. daft das p-Amidophenol  eine relativ germge LOslichkeit 

zeigt und primttr aus den Schm~lzen zur Abscheidung kommt. 
auch  in Konzentrat ionsgebieten.  wo die Konzentra t ion allftilliger 
Verbindungen w~n p-Amidophenol  und Phenolen griiBer ist. 

[ndem im genannten Kom'~entrationsgebiet stets die Einzel- 

komponenten ,  im besonderen  p--Amidophenol sehwerer  16slich 
sind als allftillige Verbin4ungen,  kommt  es nicht zum Auf- 

treten yon ~'4sten der Schmelzdiagramme,  die primtirer Krv- 
stallisation dieser Verbindun~en entsprechen. 
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I. Die Systeme ~/on m-Amidophenol mit Phenol und 
den beiden Raphtolen, beziehungsweise yon Anilin 

und p-Toluidin mit den beiden Naphtolen. 

Die in bekannter Weise aus dem Auftreten und Ver- 
schwinden der ersten Krystalle, beziehungsweise den ent- 
sprechenden ersten und zweiten Haltpunkten auf den Zeit- 
abktihlungskurven gewonnenen Versuchsergebnisse mit diesen 
Systemen sind in den Tabellen 1 bis 6 niedergelegt und in 
den Fig. 1 bis 6 graphisch dargestellt. 

Im besonderen sieht man aus Fig. 1, daf3 im System 
Phenol und ~n-Amidophenol auf3er den Schmelzlinien der 
beiden Komponenl:en, ein dritter einer Verbindung derselben 
entsprechender dutch ein Maximum gehender Ast des Zustands- 
diagrammes und dementsprechend zwei eutektische Horizon- 
talen verschiedener Temperatur vorliegen. Das Maximum bei 
76 ~ liegt zwischen 46 und 47 Gewichtsprozent Phenol, ent- 
sprechend der Zusammensetzung der /iquimolekularen Ver- 
bindung mit 46"7 Gewichtsprozent Phenol. 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit Phenol liegt bei 15 ~ 
und 69 Gewichtsprozent Phenol, das mit ll~-Amidophenol bei 75" 
und 44 Gewichtsprozent Phenol. 

Im System p-Toluidin--}-Naphtol liegt auBer den Schmelz- 
linien der beiden Komponenten eine durch ein Maximum bei 
rund 43 Gewichtsprozent p-Toluidin und 81"2 ~ laufende 
Schmelzlinie vor. Da sich f/Jr die /iquimolekulare Verbindung 
ein Gehalt von 42"6 Gewichtsprozent p-Toluidin berechnet, so 
dtirfen wit annehmen, dab diese Verbindung als BodenkSrper 
ltings der durch das Maximum laufenden Schmelzlinie vorliegt. 
Das Eutektikum der 5.quimolekularen Verbindung mit [3-Naphtol 
liegt bei 78 ~ und 34 Gewichtsprozent p-Toluidin, das 
Eutektikum mit p-Toluidin bei 38,5 ~ und 88 Gewichtsprozent 
p-Toluidin. 
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T a b e l l e  I. 

S y s t e m  m , A m i d o p h e n o l - -  P h e n o l .  

a) Menge: Phenol 3"0003;  Zusatz yon m-Amidophenol. 

Zusatz yon I Gewiehtsprozente Gesamtmenge 
m-Amidophenol . t Phenol 

0"000 

0"085 

0"168 

0"245 

0"365 

0"548 

0"735 

1"012 

1"203 

1 " 3 5 5  

3"000 

3"085 

3"168 

3"245 

3"365 

3"548 

3"735 

4"012 

4*203 

4"355 

100"0 

97 '2  

94"7 

92"4 

89"2 

84"6 

80"3 

74 '8  

71"4 

68"9 

1 Sekundih'e eutektische. Krystallisation bci 15"4 ~ 

2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 

b) Menge: m-Amidophcnol 3"000g:. Zusatz yon Phenol. 

Temperatur 
der primiiren 

Krystallisation 

40 .5  ~ 

38"5 

36"0 

34" 3 

32"0 

28"0 

25"2 

' 20"5  
16"21 

15.42 

Zusatz yon Gesamtmenge Gewichtsprozente Temperatur der prim~iren 
Phenol Phenol 

Krystallisation 

0"000 

0" 189 

0"335 

0" 472 

0" 684 

1 �9 002 

1 " 182 

1 "375 

1"711 

2"075 

2" 454 

2"745 

3" 158 

3" 448 

3"910 

4" 549 

5" 803 

3"000 0"0 

3" 189 5"9 

3"335 10"0 

3"472 13"6 

3" 684 18" 6 

4" 002 25" 0 

4" 182 28" 3 

4"375 31"4 

4"711 36"3 

5" 075 40" 9 

5" 454 45" 0 

5" 745 47" 8 

6" 158 51 "3 

6" 448 53" 5 

6"910 56"6 

7" 549 60" 3 

8" 803 65" 9 

1 SekundSre eutektische Krystallisation bei 75"0 ~ 

.~ , ~ �9 �9 15.0 ~ 

118.0 ~ 

114"5 

112"0 

110"0 

107"0  

10l "0 

98"0 

95"0 
89.51 

83"0 

76"0 

76"0~ 

71"8 

67"0 

55"0 

45"0 

2 3 " 0  
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T a b e l l e  tI. 

System p-Toluidin -~ ~-Naphtol. 
Menge. p-'l'oluidh~ 1 "200 g& Zusatz yon [~-Nal}htol. 

Zusatz yon I Gesamt:menge 
~-Naphtol I 

O' OOO 

0"036 

O" 104 

0 " 2 t l  

0"286 

0"354 

0 -'426 

0 '570  

0 ' 704  

0 '92S 

1 'O75 

1"283 

1 "566 

1 "764 

2" 046 

2 "461 

3" 125 

3'  839 

Gewichtsprozente 
p-Toluidi~ 

1 '200 100"0 

1"236 97"1 

1"304 92 '3  

1"411 85"I  

1"486 81 '6  

1"554 77 '4  

1"626 73 '6  

1"770 67 '8  

1"904 63"1 

2 '128 56 '3  

2"275 52"7 

2 '483 48"4 

2 '766 4 3 ' 3  

2"964, 40 '5  

3"246 36"9 

3"661 32"8 

4 '325  27"7 

5"039 23"8 

Sekundih'e eutektische Krystallisation bei 38 '5  ~ 

2 , ~ ~ , 38"0 

3 . . >> ~ 78" 0 

1~) Menge: }-Naphtol 1 '500 ~. Zusat~ yon p-Toluidin. 

Temperatur 
der primib'en 

Krystallisatic, n 

45 .0  ~ 

44" 0 

41 �9 3 

43"7 

51 "2~ 

56"7 

61 "5 

68 '2  

73 '7~  

77"7 

78 '9  

8 0 ' 4  

81 '2 

80"8 

80"5 

80"4 

87"4 

93" 5 :; 

Zusatz yon Gesamtmenge Gcwichtsprozente Temperatur 
p-Toluidin p-Toluidin der prim~iren 

Krystallisation 

0"0O0 

0"106 

0"249 

0"320 

1"500 

1 '606 

1"749 

1"820 

0"0 

6"6 

14'2 

17 '6  

122-0 ~ 

116'5 

106"0 

1 0 2 " 0 l  

Sckund~h.e eutektische KPystal|isation bei zirka 77 ~ 
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5 1 0  R. K r e m a n n ,  E. L u p f e r  und O. Z a w o d s k y ,  

T a b e l l e  III. 

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

a) Menge: Anilin 3"000g. Zusatz yon ~-Naphtol. 

Zus&tz v o n  

~-Naphtol Gesamtmenge Gewichtsprozente 
Anilin 

Temperatur 
der primiiren 

Krystallisation 

0"000 

0"110 

0"262 

0"367 

0"587 

0"882 

1'367 

1"681 

2"225 

2"877 

3"170 

3-512 

4"362 

3"000 

3"110 

3'262 

3"367 

3"587 

3'882 

4"367 

4"681 

5"225 

5"877 

6"i70 

6"512 

7'362 

100"0 

96"5 

92"0 

89"0 

83"6 

77"3 

68"6 

64"I 

57"4  

51"0 

48"6 

46"1 

40"8 

1 Scheinbar gleichzeitig eutektische Krystallisation. 
Sekundttre eutektische Krystallisation bci ~ 7"0 ~ 

__ 6.0 ~ 

- -  6.51 

-t--28"05 

-+-40"0 

-t-50" 0 

4-60"5 

4-69"5 

-+-73" 6 

-+-78" 5 

-+80"5 

-i-81 "0 

+ 8 1  "5 

-t-82 "0 

b) Menge: ~-Naphtol 3"000g;. Zusatz yon Anilin. 

TemperatUr 
Zusatz yon der prim~iren Anilin Gesamtmenge GewichtsprozenteAnilin 

Krystallisation 

0'000 

0"153 

0"359 

0"565 

3'000 

3"153 

3'359 

3".565 

0"0 

4"8 

10"7 

15"8 

1 2 1 . 8  ~ 

117"2 

110"5 

104'2 

0"824 

1'081 

1"390 

1"699 

1"958 

3"824 

4'081 

4" 390 

4" 699 

4"958 

21 '6 

26"5 

31 "6 

36'2 

39'5 

1 Sekund~ire eutektische Krystallisation be i -~80"0  ~ 

96"8 

87.81 

81.01 

81 "3 

82"0 
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ZU T a b e l l e  III .  

c) Menge: ~-Naphtol 2"250,~. Zusatz yon Anilin. 

511  

Z t I s a t z  vOI1 

Anilin 

i 

Oesa ll~;l]leI? ~ 'e 
Gewichtsprozente 

Anilin 

Temperatur 
der primiiren 

Krystailisation 

O" 750 

0"852 

0"955 

1 �9 005 

1 "059 

1" 162 

1 "265 

1 "471 

:~'000 

3"10- '  

3"205 

3 '255  

3 "309 

3"412 

3"515 

3 '721 

25"0 

27 "5 

29"8 

31 "0 

32" 0 

34"0 

36"1 

39'  5 

1 Sekund~ire eutektisehe Krystailisatkm bei -~-80'0 ~ 
*2 ~ ,, , , -K80'  5 o 

9 0 . 5 ~  

85"3 

81 "9 

80"5 

8 1 ' 0  

81 "5 

81 "8 

82 '2  

1o0 

$o 

80 

70 

6o 

50  

* o  

3o 

20 

�9 ~. to 

~. o 

- 1 0  

~ x  Am]in -13-Naflhtol 

\ 

' I o  ' ' ;o  ~-  ' ; o  ~ tO 3 0  4'0 a 50 70 gO lO~ 

6e~ % AmTin. 

Fig. 3. 



5 1 2  R. K r e m a n n ,  I:.. 1 .up fe r  und O. Z a w o d s k y ,  

Tabel le  IV. 
System Anilin-- q.-Naphtol. 

a) Menge: Anilin 3 '000  ~(. Zusatz yon a-Naphtol. 

Z u s a t z  yon 

a-Naphtol 

0"000 
O" 044 
O' 067 
O" 126 
0"187 
O" 249 
0"410 
0"527 
O' !343 
0"806 
0"893 
1 "028 �9 
1 '230 
1 "534 
1 �9 833 
1 "964 
2"321 
2"801 
3"407 

Gesamtmenge 
Gewichtsprozente 

Anilin 

Tenlperatur 
der prim~iren 

KrystalIisation 

3"000 
3 '  044 
3"007 
3" 126 
3 '  187 
3" 249 
3"410 
3"527 
3"643 
3" 806 
3-893 
4"028 
4" 230 
4"534 
4"833 
4"964 
5"321 
5' 801 
6" 407 

100"0 
98"7 
97"8 
95"8 
94-0 
92 '3  
88"0 
85"0 
8 2 ' 4  
78"7 
77" 1 
74" 3 
70"9 
66"2 
62"1 
60'  5 
56"4 
51 "7 
46"8 

~_ 6 .0  ~ 
- - 7 " 0  
- - 7 " 7  
- - 8 " 5  
- - 1 0 " 0  

_ 1 

- - 8 - 7  
~-. 6"0 
-~11 "05' 
-~16"0 
-+17"0 
-~-19"5 
~-22" 5 
-~-25" 0 
~-97"2 
~-27"5 
~-27"8 

+ 2 7 "  2 a 
-i- 29 �9 9 i 

1 Die primth'e Krystallisation ist nicht scharf zu beobachten; die 
sekund~ire eutektische Krystallisation erfolgt bci - -14  ~ 

5' Sekundg.re eutektische KrystalIisation bei - -14"0  ~ 
a Sek. eutekt. Krystallisation der beiden Verbindungen bei @-26'5 ~ 
4 Primtire Abscheidung der iiquimolel~ularen Verbindung. 

1p Menge: ~.-Naphtol 3"000 g-. Zusatz yon Anilin. 

Temperatm" 
Zusatz van Gesamtmenge Gewichtsprozento der prim?iren 

Krystallisation 

0"000 
O' 153 
0"359 
0"565 
0-824 
1 "081 
1 '390 
1 �9 699 
2 '112 
'2" 371 
'2'78,3 
3" 402 

1 lnstabile 

3"000 
3'  153 
3'  359 
3 '  565 
3 '824  
4"081 
4"39O 
4"699 
5 '112 
5 '371 
5"783 
6" 402 

Krystatlis'ttion dcr ii~ 

0"0 
4"8 

10"7 
15"8 
21 "6 
26"5 
31 "6 
36"2 
41 "3 
44"1 
48" 1 
53" 1 

90 .5"  
86"2 
78"5 
71 "8 
62'  8 
53"5 
43"5 
31 '5 
32 '0  
31 "5 
:30"0 
26.01 

uimolektdaren Verbindung. 
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Fig. 4. 

Wie man aus Fig. 3 sieht, liegt im System ~-Naphtol--  
Anilin aui3er den Schmelzlinien der Komponenten eine einer 
t iquimolekularen Verbindung derselben entsprechende dritte 
durch ein Maximum gehende Schmelzlinie vor. Denn das 
Maximum bei 82"2 ~ entspricht der Zusammense tzung  einer 
t iquimolekularen Verbindung, ffir die sich ein Gehal.t yon 
39" 2 Gewichtsprozent  Anilin berechnet.  Das Eutekt ikum dieser 
Verbindung mit ~-Naphtol Iiegt bei 80"5 ~ und 30 Gewichts- 
prozent  Anilin, das der Verbindung mit Anilin bei - - 7  ~ und 
96 Gewichtsprozent  Anilin. 

Wie aus Fig. 4 ersichtlich, liegen im System Aniiin 
~-Naphtol aul3er den Schmelzlinien der Komponenten zwei 
weitere dutch je ein Maximum gehende )~ste des Zustands- 
diagrammes vor. Die beiden Maxima bei 32 ~ beziehungs-  
weise 28 ~ liegen bei einer Zusammense tzung  der Schmelze, 
wie sie den beiden Verbindungen yon 

1 Mol Anilin mit 1 Mol ~.-Naphtol, 
beziehungsweise 

2 Mole Anilin mit 1 Mol ~-Naphtol 

entspricht, ffir die sich Anilingehalte yon 39"2, beziehungs-  
weise 55"7 Gewichtsprozent  berechnen. Die drei im Falle d e s  



514 R. Kremann,  E. Lupfer  und O. Zawodsky,  

Vorliegens zweier homogen schmelzender Verbindungen theo- 
retisch geforderten Eutektika haben die folgende Lage: 

Das Eutektikum zwische~l ~.-Naphtol und der Verbindung 
1 Anilin.l~.-Naphtol bei 31"5 ~ und 36"5 Gewichts- 
prozent Anilin; 

der Verbindung 1 Anilin. 1 ~.-Naphtol und der Verbindung 
2 Anilin.1 ~.-NaphtoI bei 26"5 ~ und 5 I ' 5  Gewichts- 
prozent Anitin; 

der Verbindung 2 Anili~.l ~.-Naphto! und~ Anilin b e i - - 1 4  ~ 
und 89"0 Gewichtsprozent Anilin. 

Bemerkenswert erscheint noch, daf.; infolge der Neigung 
zu 1]berschreitungserscheinungen die Schmelzli~lie der anilin- 
/irmeren Verbindungen sich attch unterhalb des Eutektikuqas 
beider Verbindungen experimentell realisieren l~if3t (gestrichelte 
Kurve in Fig. 4). 

Im System ~-Naphtol m-Amidophenol liegt gleichfalls 
aut,ler den Schmelzlinien der beiden Komponenten ein einer 
Verbindung derselben entsprechender Ast des Schmelzdia- 
grammes vor. Derselbe geht durch ein ziemlich stark abge- 
flachtes Maximum bei rund 57 Gewichtsprozent ~-Naphtol, 
entsprechend der Zusammensetzung einer ~quimolekularen 
Verbindung. Ihr Eutektikum mit ~-Naphtol liegt bei 96 ~ und 
74 Gewichtsprozent }-Naphtol, ihr Eutektikum mit m-Amido- 
phenol bei 97"5 ~ und 41"5 Gewichtsprozent ~-Naphtol. Im 
System =-Naphtol--m-Amidophenol liegen aussehliel~lich die 
be iden  Komponenten als Bodenk6rper vor. lhr Eutektikum 
!iegt bei 69 ~ und 70 Gewichtsprozent ~.-Naphtol. 

120 ~..~,~ -- m-Arnidopheno/- fl-Na.flhto/. ' / 

~ ~.o 

Ger % /3-/I/aphtoL 

Fig. 5. 



Iliniire Svstcme yon ,m- und /~-.~midophcnol. 5 1 5  

T a b e l l e  V. 

S y s t e m  m - A m i d o p h e n o l  --  ~-Naphtol.  

aJ Menge: ~-Naphto/ 5"000 ,.~,- Zusatz yon m-Amidophenol. 

Temperatur 
Zusatz yon m-Amidophcnol Gesamtmenge Gewichtsprozente ~-Naphtol der prim~iren 

Krvstallisation 

0"000 

0"340 

0"641 

0"838 

1"350 

1 '756 

2 ' 194  

2"574 

3 '116  

3 '619  

4"264 

4"770 

5"447 

6 327 

5"000 

5 '340  

5"641 

5 '838  

6"35( 

6 '756 

7 '194  

7"574 

8 '116  

8"619 

9 '264  

9"77O 

�9 10"447 

11"327 

100"0 121'5 ~ 

93"6 114'8 

88 '6  109'8 

85"5 105'8 

78"7 100'5 

74 '0  96"0 

69 '5  96"8 

66 '0  97 '9  

61"6 98 '7  

58 '3  99"0 

54"0 99"0 

51"2 98 '8  

47"9 98"0 

4 4 ' I  97"8 

l,) Menge: m-Amid( phcm)l 4 ' 860  ~. Zusatz yon ~-Naphtol. 

Tclalpel'attlr 
Zusatz  yon ~-Naphtol tier pnm~iren ~-Naphtol Gesamtmeng'e Gewichtsprozente Krystallisation 

0 ' 000  4 '860  0 ' 0  118"0 ~ 

0"240 5 '100  4"7 116"0 

0"486 5"346 9"1 114'5 

0"759 5"619 13'5 112"6 

1"061 5"921 17'9 110'8 

1 '387 6"247 22"2 108"8 

1-749 6"609 27"4 106-2 

2"053 6 '913 29"7 105"2 

2 '244  7"106 31"6 104'0 

2"483 7"343 33 '8  I03"5 

2"780 t 7"640 36 '4  I00"0 
I 

3"058 , 7"918 3S 'g  , 99 ' 0  

Chcmic-lte~ Nr.~ und v. 39 



516  R. K r e m a n n ,  E. L u p f e r  und O. Z a w o d s k y ,  

ZU T a b e l l e  V. 

c) Menge: ~-Naphtol 4 '000 g*. Zusatz yon m-Amidophenol. 

Z/1S&tZ v o n  
m-Amidophenol 

0"750 

0'885 

1'238 

Gesamtmenge 

4'750 

4"885 

5"238 

Gewichtsprozen{e 
~-Naphtol 

84"2 

81 "9 

76 '4 

Temperatur 
der prim~iren 

Krystallisation 

105.5 ~ 

103'0 

98 '0 

T a b e l l e  VI. 

S y s t e m  m - A m i d o p h e n o l - - ~ . - N a p h t o l .  

,7) Menge: m-Amidophemd 5"0002". Zusatz yon o;-Naphtol. 

Zusatz yon a-Naphtol Oesamtmenge Gewichtsprozente Temperatur a-Naphtol der primiiren 
Krystallisation 

O" 000 

O' 324 

O' 704 

1 "058 

1 '386 

I "721 

2"275 

2"722 

3'025 

3'406 

3'656 

4'080 

4" 447 

6"036 

6"631 

5" 000 

5 "324 

5' 704 

6'O58 

6 "386 

6"721 

7'275 

7'722 

8"025 

8" 406 

8'656 

9'080 

9" 447 

11"036 

1 1  "631 

0 ' 0  

6"1 

12'3 

17"4 

21 '7 

25'7 

31 '3 

35"2 

37"7 

50"5 

42"2 

44" 9 

47"I 

54'7 

57'0 

118-0 ~ 

115"3 

112'5 

110'0 

107'5 

106"0 

108" 1 

100"8 

98"0 

95"5 

97"0 

93"0 

92.01 

~ ' 2  

82.0 ~ 

! Sekundfire eutektisehe Krystallisafion bei 69'0 ~ 
2 ~. . , ,, 6 9 . 5 0  
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Zu T a b e l l e  VI. 

b) Menge: ~z-NaphtoI 5"000 ,t(. Zusatz yon m-Amidophenol. 

517 

Zusatz V O H  

Amidophenol 

0"000 

i 

Gesamtmcngc 
Gewichtsprozente 

v.-Naphtol 

5" 000 

0"247 5"247 

0 '421 5"421 

0"529 5"529 

0"630 5"630 

0"783 5"783 

1"007 6"007 

1"437 6"437 

1'767 6"767 

2 '105 7"105 

4"097 9"097 

100"0 

95 '3  

92 '2  

90"4 

88"8 

86"4 

83 '3  

77"7 

73"9 

70"4 

55 '0  

Temperatur 
dcr primiiren 

Krystallisation 

92 .0  ~ 

89"5 

87"5 

86"0 

84" 7 

82"6 

80"0 

75"0 

72 '6  

69"31 

83"5 

1 Gleichzcitig sekundSre cutekfische Krystallisation. 

~!) Mengc: a-Naphtol 4"000g'. Zusatz yon m-Amidophenol. 

Zusatz von 
m-Amidophenol 

I -005 

1 "485 

1 '606 

1 �9 769 

1 "945 

2"933 

3"602 

Gesamtmenge 
Gewichtsprozente 

~z-Naphtol 

5 "005 

5"485 

5"606 

5" 769 

5"945 

6"933 

7" 602 

79"9 

72"9 

71 "4 

69"3 

67"3 

57"7 

52"6 

Temperatur 
der primiiren 

Krystallisation 

77.5 ~ 

71 '5  

_ _  1 

_ _  2 

8 1 ; 0  

8 6 "  0 

I Sekundiire eutektische Krystallisation bei 69"5 ~ 

, ~ ~ , 69.0  ~ 



518 R. Kremann, E. Lupfer und O. Zawodsky,  

ZLI T a b e l l e  VI. 
d) Menge: m-Amidophenol 3'500 ,(r. Zl_tSaLz yon a-Naphtol. 

Zusatz von a-Naphtol Gesamtmenge Gewichtsprozente Temperatur g-NapbtoI tier primiiren 
Krystallisation 

1'927 
2"481 
2"899 
3-387 
4'113 
5"127 
5"960 
6"625 

5"427 
5'98I 
6"399 
6"887 
7-613 
8"627 
9"460 

10"125 

35" 5 
41'5 
45"3 
49-9_, 
54'0 
59"4 
63 "0 
65'4 

100.0 ~ 
96"0 
93'0 
89"8 
84"5 
79"0 
76'0 
73'0 

,~176 i - . .  
,oi \ 

i !  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
iO 20 30 ~ dO 60 70 80 20 iO0 

__~. gew. % c-A/aphtoZ 

Fig. 6. 

II. Die Systeme yon m-Amidophenol mit den drei 
Diox3benzolen und P21rogallo]. 

Die einschl/i.gigen Versuchse rgebn i s se  sind in den vier 

Tabellen VII bis X wiede rgegeben  und  in den Fig. 7 bis 10 

graphisch  darges te l l t .  Wie  man sieht, geben  Brenzkatechin ,  

Resorci~ und Pyrogallol  mit m - A m i d o p h e n o l  einfache Eutekt ika.  

Dieselben liegen im Sys t em 

m - A m i d o p h e n o l  - B r e n z k a t e c h i n  bei 66 ~ und  54 Gewichts -  

prozent  Brenzkatechi~l, 

,m-Amidopheno l - -Resorc i t a  bei 62 ~ und 55 Gewich t sp rozen t  

Resorci~, 
m - A m i d o p h e n o I - - P y r o g a l t o l  bei 77 ~ und  48 Gewich t sprozen t  

Pyrogallol .  
Im Sys t em H y d r o c h i n o n - - m - A m i d o p h e n o l  tritt aut3er den 

Schmelzl inien der  reinen Komponen ten ,  wie im besonde ren  

Fig. 9 es zeigt, ein neuer,  einer Verb indung  el~tsprechender 

Ast  des Z u s t a n d s d i a g r a m m e s  auf, der v o m  Eu tek t i kum mit 
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m - A m i d o p h e n o l  bei 22 G e w i c h t s p r o z e n t  H y d r o c h i n o n  u n d  

1 0 4 " 5  ~ mit  s t e i g e n d e m  H y d r o c h i n o n g e h a l t  l angsam an- 

s t e igend  in e inem U m w a n d l u n g s p u n k t  bei 107 ~ und  42 Gewich t s -  

p r o z e n t  H y d r o c h i n o n  endet .  

Da  die Z u s a m m e n s e t z u n g  der V e r b i n d u n g  2 A m i d o p h e n o I .  

�9 1 H y d r o c h i n o n  mit 3:3"5 G e w i c h t s p r o z e n t  H y d r o c h i n o n  deut-  

l ich am abs t e igenden  A~t der  Schmelz l in ie  liegt, dfirfte die 

Z u s a m m e n s e t z u n g  der  V e r b i n d u n g  der t iqu imolekularen  mit  

50" 1 G e w i c h t s p r o z e n t  H y d r o c h i n o n  entsprechen,  w e n n  man 

die e in fache  Z u s a m m e n s e t z u n g  dieser  Ve rb indung  bevorzugt .  

Gle ichfa l ls  mSgl ich  ist die Zusammen ,~e t zung  der V e r b i n d u n g  

3 Mole A m i d o p h e n o l . 2  Mol H y d r o c h i n o n  

mit  e inem Geha l t  yon  rund 40 G e w i c h t s p r o z e n t  Hydroch inon .  

J edenfa l l s  ze i chne t  sich die V e r b i n d u n g  yon  H y d r o c h i n o n .  

�9 ~ i t -Amidophenol  du rch  e rheb l i che re  Dissozia t ion  im Schme lz -  

fluff aus. 

T a b e l l e  VII. 

System ~,u-Amidophenol- Brenzkatechin. 
aj Menge: m-AmidophenoI 5"000g< Zusatz yon Bronzk~techin. 

Zusatz yon Brenzkatechin Gesamtmenge Gewichtsprozente Tempcratur Brcnzkatechin dcr primiiren 
Krystallisation 

0"000 5"000 0 '0 118"0 ~ 

0"307 5"307 5"8 115'2 

0"417 5"417 7"7 114'2 

0"557 5"557 10 �9 ~ 112"5 

0"654 5'654 11"8 11I"5 

0"879 5'879 14'9 109"2 

1"092 6"092 17'9 107"51 

1'373 6'373 21"5 104"5 

1'616 6'616 24"4 I01"0 

1"910 6"910 27"6 98'22 

2"319 7"319 3! '7  94'0 

2"638 7"638 34'5 90"0 
i 

l Sekund~h-e eutektische Krystallisation bei 65'0 ~ 
2 , , , 66.0 ~ 
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Z u  T a b e l l e  VII. 

b) Menge: m-Amidophcmd 5"000 ~. Zusatz yon Brcnzkatechin. 

ZLtS&~Z v o n  

Brellzkatechin 
Gesamtme~ge Gewichtsprozente Temperatur 

Bre~zkatechin der primiiren 
Krystallisation 

2 '990  

3"335 

3"904 

4 '862  

5"252 

7 '99(  37 '4  86 '5  ~ 

8 '335 40'C 81 '8  

8"904 43"8 77"( 

9 '862  49"3 70"51 

10"252 51"2 __ 1 

1 Sckund~ire cutektischc Krystallisation bei , ;6 '0 ~ 

c) Menge: /n-Amidophenol 5"000 2-. Zusatz yon Brenzkatechin. 

Gewichtsprozente Temperatur 
Zusatz von Gesamtmenge der primiiren 

ln-Amidophdnol " Brenzkatechin Krystailisation 

0"000 

0 '279 

0 '549  

0 '979  

1"406 

1"770 

2"184 

2 '545 

2 '909  

3 '226  

3"444 

5 '000 

5"279 

5"549 

5 '979 

6"406 

6 '770  

7"184 

7 '545 

7 " 9 0 9  

8"226 

0"0 

8 '444  

5"3 

9 ' 9  

16 '4 

21 '9 

26"1 

30 '4  

33"7 

36"8 

39 '1  

40 '7  

118.0 ~ 

115"5 

113"5 

109"5 

104'0 

99"5 

94'  5 

9l "0 

88 '0  

83:5 

81"2 



Bin~ire Systcme von m- und p-Alnidophcilol. 

Zu Tabelle VII. 

d) Menge: Brcnzkatcchin 5"000 ,~. ZusatT~ yon m-Amidophenol. 

521 

Zusatz von der prlmttren ~n-Amidophenol Gesamtmcnge Gewichtsprozente Tcmperatur 
Brcnzkatechin Krystallisation 

0"000 5"000 100"0 

0"232 5"232 95 '6  

0 '385  5 '385  92"9 

0"580 5"580 89"6 

0"838 5"838 85"7 

1"030 6"030 83 '0  

l ' 332  6"332 79"0 

1"649 6"649 75"2 

1"853 6"S53 73 'u  

2"198 7 '198 69"5 

2"497 7"497 66"7 

2" 852 7'  852 63"7 

3 '  264 8" 264 60"5 

3 '731 8"73l  57 '3  

4"164 9"164 54"6 

4 '592  9"592 52"1 

4 ' 985  9 '985 50"1 

5'501 10"501 47"6 

Sekundiire eutektische Krvstallisation bei 66 '0  ~ 

~Io m-Am/dophenol-B~nzkatech/n. 

.~  ao 

,.~ 70 

I 0  20 30 ~0 SO 60 7O BO 90 I00 

_ _ >  C e ~  f4 Frenzk~eehin. 

Fig. 7. 

I01 "5 ~ 

98"0 

96 '5  

94 '0  

91 "2 

89"0 

86 '5  

82"5 

80"5 

78 '0  

76"11 

74.01 

71 "0 

67.21 

_ _  1 

1 

70 '5~ 

73 '01  



522 R. K r e m a n ~ %  E. L u p f e r  und O. Z a w o d s k y ,  

T a b e l l e  VIII. 

System m-Amidophenol--Resorcin. 

~) Menge:  Resorciu 5 ' 0 0 0  L;. Zusatz  w-m m-Amidophenol ,  

Zusa tz  yon  
m-Amidophenol  

0 ' 0 0 0  

0 ' 1 1 8  

0"221 

0"419 

0"628 

0"938 

1"211 

1"422 

1"752 

2"083" 

2"463 

2 ' 9 3 4  

3" 382 

4"052 

4"484  

5"147 

5 ' 6 9 5  

6"305 

Gesamtmenge  

5"000 

5"118 

5 ' 221  

5"419 

5 ' 6 2 8  

5"938 

6"211 

6"422 

6"752 

7 083 

7 ' 4 6 3  

7"934 

8"382 

9 ' 0 5 2  

9"484 

10"147 

10"695 

11"305 

Gewichtsprozente  
Resorcin 

100"0 

97"7 

95"8 

92"3 

Temperatur 
der primiirert 

Krystall isation 

108.5  ~ 

107"0 

105"8 

103"1 

88"9 

84"2 

80"5 

77"9 

74" 1 

70"6 

67"0 

63"0 

59"7 

55"2 

50"7 

49 '  3 

46 '  7 

44 '  3 

101 "2 

96" 2 

93"0 

89" 8 

8 5 ' 0  

81 "0 

76"0  

72"5 

67"0 

62"0 

65"0  

7 0 ' 0  

74"0  

77"2 

i: 

I 



F, in~h'e Systeme yon m- und />AmidophenoI. 52}:{ 

Zu Tabel le  VIII. 

b) Menge: m-Amidophenol 5 '000  gr. Zusatz yon Resorcin. 

Temperatur 
Zusatz yon Gesamtmenge Gewichtsprozente der primiiren 

Resorcin Resorcin 
Krystallisation 

O' 000 

0"312 

O' 439 

0"532 ' 

0 '716  

0"947 

1"119 

1 '263 

1 "543 

1 "833 

2-312 

2'  756 

3" 244 

3 '549  

3"930 

5 '000  

5"312 

5"439 

5"532 

5"716 

5 '947 

6"119 

6"263 

6 '  543 

6"833 

7"312 

7"756 

8'  244 

8" 549 

8 '930 

0"0 

5"9 

8"1 

9"6 

I2"5 

15'9 

18 '3 

20"2 

23"6 

26"8 

31 "6 

35 '5  

39"3 

41"5 

44" 0 

118,0 ~ 

115"0 

114'2 

113 '0  

111"0 

108"3 

106"2 

104'3 

I01 "5 

98'0 

91 "8 

88"0 

84" 0 

80"0 

77"0 

"110 

fO0 

@0 

.~ so  

I,ol 
r 

> Gew. %Resorcin. 

70 ~30 /00 

Fig. S. 



524 R. K r e m a n n ,  E. L u p f e r  und  O. Z a w o d s k y ,  

T a b e l l e  IX. 

System m-Amidophenol Hydrochinon. 
a) Menge:  ~n-Amidophenol 4"000 gc Zusatz  yon  Hydrochinon.  

Zusa tz  VOI1 
Hydrochinon 

Gesamtmcnge  
Gewichtsprozente  

Hydrochinon  

Temperatur  
der primSren 

Krystal l isat ion 

0 ' 0 0 0  

0"153 

0 ' 2 2 5  

0"345 

0"445  

0"537 

0"77l  

0 ' 9 5 1  

1"116 

1"378 

4 000 

4"153 

4"225 

4"345 

4"445 

4"537 

4 ' 771  

4 ' 9 5 1  

5"116 

5"378 

0"0 

3 ' 7  

5 ' 3  

7 ' 9  

1 0 ' 0  

11"8 

16"2 

1 9 ' 2  

21 '8  

2 5 ' 6  

118 .0  ~ 

115"5 

114 '5  

113"0 

111"8 

l l l ' O  

108 ' 0  

106"5 

105"0 

105 '5  

l~) Menge:  z t -Amidophenol  3"758 ~. Zusatz  yon tIydrochinon.  

Zusa tz  yon der prim~ren Hydrochinon  Gesamtmenge  Gewichtsprozente  Tcmpera tur  
Hydrochinon  Krystal l isat ion 

1"470 5 ' 2 2 8  28"2 106 ' 2  ~ 

1"655 5 ' 4 1 3  30"7 106 '5  

1"845 5"603 33"0 106"8 

2"110 5"868 36"0 107"0 

2"350 6 ' 1 0 8  3 8 ' 5  107 '0  

2"668 6"426 41"6  108"5~ 

2"914  6 ' 6 7 2  43"7 113"01 

3 ' 3 7 4  7 ' 1 3 2  47"4 120 '52  

3"769 7'527 50"2 124"5 

4 ' 2 9 2  8 ' 0 5 2  5 3 ' 4  129 '52  

4"751 8"509 55"9 132"0 

6"166  9"924 6 2 ' 2  139"u 

Sekundiire eutektische Krystal l isat ion bei 107 '0  ~ 

. . . .  1 0 6 . 8  ~ 



c) 

Bin~ire Systeme yon m- und y-Amidophenol. 

Zu Tabelle  IX. 

Menge: Hydr(~chinon 4'000 Lc Zusatz w)n m-AmidophenoL 

525 

Z u s a t z  y o n  

#i-Amidopllenot 

0"000 

0"157 

0"357 

0.649 

Gesamtmcnge 

4'000 

4" 157 

4'357 

4" 649 

Gewichtsprozente 
Hydrochinon 

Temperatur 
der primiiren 

Krysta'lisation 

100"0 168'0 ~ 

96"2 166'5 

91'8 163'5 

86'0 159'0 

t"095 5"095 78"5 153"5 

1'395 5"395 74"1 150"0 

1"730 5"730 69'8 146'0 

2"206 6"206 64"5 141'o 

160 

15O 

/ 
130 z~ 

llO 

t,oo I 

Gew. % HgdrachLvon, 

m-Amldopheno/- %jd:och:~o#~ 

I 
70 80 90 

Fig. 9. 

I 
*go 



526 R. K r e m a n n ,  E. L u p f c  r m~d O, Z a w o d s k y ,  

T a b e l l e  X .  

S y s t e m  P y r o g a l l o l - -  u z - A m i d o p h e n o l .  

'O Menge:  ~n-Amidophenol 3 ' 0 0 0 g .  Zusatz  yon Pyrogallol 

Zll sP~t z von  
Pyrogallol 

0"000 

0 ' 2 4 7  

0"432 

0"690  

1 ' 049  

Gesamtmenge  

3 ' 0 0 0  

3"247 

3"423 

3 ' 6 9 0  

4"049 

Gcwichtsprozente  
PyrogalloI 

0"0 

7"6 

12"6 

18"7 

2 5 ' 9  

Temperatur  
der primg.ren 

KrystaIlisation 

~18"00 

114 '5  

111 ' 5  

107"5 

101 ' 0  

1 "248 

1 "402 

1 "647 

2" 043 

2"262 

2 '  545 

2 ' 7 8 2  

3" 103 

3 ' 4 8 7  

3' 904 

4" 520 

5"521 

6"025 

4"248 

4" 402 

4"647 

5 '  043 

5"262 

5 '  545 

5"782 

6" 103 

6"487 

6 ' 9 0 4  

7" 520 

8"521 

29"4 

31 "9 

3 5 ' 4  

40" 5 

43 '  0 

4 5 ' 9  

48" 1 

50"8 

53"7 

56"5 

60 '  0 

6 4 ' 8  

9 ' 0 2 5  66"8 

97 ;oz  

95"0 

91 "0 

85"5 

83 .02  

80"52 

7 7 ' 5 2  

79"52 

83 .02  

86"5 

9 2 ' 0  

98'5 

100'  5 

t Sekund~i.re eutektischc Krystal l isat ion bei 77"5 ~ 

2 ,, . ,, . 7 7 . 0  ~ 



Bin:&'e Systeme von :n- und p-Amid()phenol. 527  

Z u  T a b e l l e  X. 

b) Menge: PyrogaHol 3'000 g4 Zusatz yon m-Amidophenot. 

Gewicht~prozente Temperatur 
Zusatz yon Gosamtmci~ge der prim~iren 

/;z-Amidophenol Pyrog'all ol 
Krystallisat%n 

0'000 

0 '094 

0"204 

0'358 

0"535 

0"709 

0"928 

1"124 

1'350 

1'697 

3'000 

3"094 

3"204 

3'353 

3'535 

3'709 

3'928 

4"124 

4"350 

4'697 

100"0 

97"0 

93 '6 

89'3 

84'9 

80'9 

76"4 

72"8 

69'0 

63 '9  

129.0 ~ 

128'0 

125"0 

122"0 

118'0 

1i4 '51 

111"0 

110'0 

104'0 

97 '5 

1 Sekundiire eutcktische Krystallisation bci 77"0 ~ 

~ao I m-AmidophenoA ?qroga]/ol. J 

1r 

Q~s tO0 

fO 20 30 40 60 60 70 80 90 lO0 

--~ Ge~ % P, qrogallo/. 

Fig. 10. 



52S R. Krem'tnn, E. Lupfer und O. Zawodsky, 

III. Die S y s t e m e  yon ~u-Amidophenol m i t  Ni t rophenolen .  

Die Versuchsergebnisse mit den Systemen von ~-Amido- 
phenol und o-, m-, beziehungsweise p-Nitrophenol sind in den 
folgenden Tabellen XI bis XHI wiedergegeben und in den 
Fig. 11 his 13 graphisch dargestellt. 

o-Nitrophenol und m-Amidophenol liefern ein einfaches 
Eutektikum bei 43"5 ~ und 98 Gewichtsprozent o-Nitrophenol. 

Ein gleiches ist der Fall im System ~.4-Aminophenol-- 
m-Nitrophenol. Das Eutektikum liegt hier bei 66 ~ und 
66 Gewichtsprozent ~t-Nitrophen01. Im System m-Amido- 
phenol--y-Nitrophenol liegt aufier den Schmelzlinien der reinen 
Komponenten ein dutch ein Maximum gehender, dritter, 
primtirer Abscheidung einer Ve!'bindung entsprechender Ast 
des Schmelzdiagrammes vor. 

Das Maximum bei 55 ~ liegt bei einer der i[quimolekularen 
Verbindung entsprechend zusammengesetzte~l Schmelze mit 
rund 56 Gewichtsprozent y-Nitrophenoi. 

Das Eutektikum der Verblndung mit p-NitrophenoI liegt 
bei 81 ~ und 70 Gewichtsprozent y-Nitrophenol, das Eutektikum 
mit m-Amidophenol bei 83 ~ und 51 Gewichtsprozent y-Nitro- 
phenol. Hervorgehoben zu werden verdienI, daft sich ein in- 
stabiler Teil der Schmelzlinie des m-Amidophenols unterhalb 
dieses Eutektikums fortsetzen l&fit und man in m-amido- 
phenoIreicheren Schmelzen das instabile Eutektikmn zwischen 
der reinen Komponenten, bei 72 ~ und 61 Gewichtsprozent 
p-Nitrophenol, realisieren kann. 

~20 

110 - 

90 

8 O  

70 

tO 30 4,0 50 rJO 70 0 .~o ~00 

,= Ge.e % o-N/tmFhenof 

Fig. 11. 



Bintire Systeme yon m- und p-Amidophem~l. 

T a b e l l e  X I .  

S y s t e m  r u - A m i d o p h e n o l  o - N i t r o p h e n o l .  

a J Menge: o-Nitrophenol 3"000gr. Zusatz yon m-AmidophenoL 

5 2 9  

Gcwichtsprozente Temperatur 
Zusatz von Gesamtmenge der primtiren 

tn-Amidophcnot o-Nitrophenol Krystaliisation 

0 '000  3 '000  100-0 

0"066 3"066 97-8 

0-204 3"204 93"9 

0"374 3"374 88"9 

0 '639 3 '639  82 '4  

) ' 869  3 '869 77"5 

t ' 106  4"106 73"1 

1 3 8 6  4 '386 68"4 

1"713 4"713 6 3 7  

2"039 5"039 59"5 

2"513 5"513 54"4 

3 ' 3 6 I  6 '361 4 7 2  

i 
Gleichzeitig eutektische Krystallisation 

'2 Sekundiire eutcktische Krystallisation bci 4 3 ' 0  ~ bis 43"5 ~ 

44.5 ~ 

43"5~ 

62"52 

72"02 

83 '03  

89"0~ 

93"0 

95 '5~ 

97 '03  

98"0 

100'5~ 

102"5 

b) Menge: m-Amidtphonol ,'l'00OeT. Zusatz von o-Nitrophenol. 

Zusatz yon Oewichtsprozente Tempcratur 
der pnm~ren o-Nitrophenol Oesamtmcnge o-Nitrophenol ~ . 

Krystalhsation 

0"000 3"000 0"0 118"0 ~ 

0"617 3 '617 1 7 ' I  I12"0 

0 '944  3"944 25"9 109,81 

1 '513 4"513 33"5 107'0 

1"755 4"755 36 '9  105"5 

1"981 4"981 39"8 104"5 

2"453 5"453 45"0 103"01 

1 Sekund~ire eutektisclae KrystalliSation bei 43"0 ~ bis 43 '5% 



5 3 0  R K r e m a n n  E. L u p f e r  und O. Z a w o d s k y .  

T a b e l l e  X[I .  

S y s t e m  m - A m i d o p h e n o l - -  m - N i t r o p h e n o l .  

, Menge:  m-Amidophenol  2"495,ff. Zusntz  yon m-Nitrophenoi.  

Zusatz  vot~ Gesamtmenge  Oewichtsprozente  Tempera tur  
~n-NitrophcnoI m-Nitrophenol  der primiiren 

Krystall isation 

0 ' 0 0 0  2"495 0"0 I 1 8 ' 5  ~ 

0"071 2"566 2 ' 7  117 '5  

0 ' 2 8 3  2"778 10"2 t 1 4 ' 3  

0"871 3"366 25"9 106"0 

1 '491  3"986 37"4 9 7 ' 5  

1 ' 743  4"238 41"1 94"5 

2"031 4 ' 5 2 6  44"9 91"0 

2 '591  5-086 5 0 ' 9  84"4 

:3"501 5"996 5 8 ' 4  76"0 

4"812 7"307 65"9 6 0 ' 0  z 

6"177 8"672 71"2 70"0  e 

8"236 10"731 7 6 ' 7  75"5 

10"784 13"279 81"2 79"5 

1 Gleichzcitig sekund~ire eutcktisd~e Krystal / isat ion.  

'2 Sekund[ire eutektische K1Tstallisation bei  6 6 ' 0  ~ 

b Me~Lg'e: m-Nitrophenol 4- '000g .  Zusatz  yon m-Amidophenol .  

Zusatz  yon der primtiren m--Amidophenol Gesamtmenge  Gewichtsprozente  Tempera tur  
~*z-Nitrophcnol Krystai l isat ion 

O'OOO 

O' 105 

O" 175 

0"282 

0"365 

0 ' 4 4 6  

0"520 

0"655 

0"760 

4 ' 0 0 0  

4 '  105 

4 '  175 

4"282 

4 '  '365 

4 ' 4 4 6  

4"520 

4"655 

4"760 

100'0 

97 '4 

95 '8 

93' 4 

91"6 

90' 0 

88"5 

85"9 

84'0 

94 .5  ~ 

9 3 ' 0  

91 "8 

9 0 ' 0  

88"2 

87"0 

8 5 ' 6  

83 '8  

8 2 ' 5  



Bin:~tre Systeme von J,'z- und p-Amidophenol .  

T a b e l l e  XI I I .  

S y s t e m  ~ - A m i d o p h e n o l - - p - N i t r o p h e n o l .  

a) Menge:  p-Nitrophenol  3'O00g-. Zusatz  yon m-Amidophcnol .  

5 3 1  

Zusa tz  voi~ !i Gcsamtmcnge  
~u-Amidophenol 

0"000  
(t"121 
0"253 
0"412 
o" 55o 
0"721 
0"934  
l "122  
1"290 
1"530 
1"636 d 

1"870 
2"153 
2"360 

3"000 
3 '121  
3"253 
3"412 
3"550 
3 ' 7 2 1  
3 ' 9 3 4  
4"122 
4 ' 2 9 0  
4 ' 5 3 0  
4"636 
4"870 

, 5 ' 1 5 3  
5 ' 3 6 0  

Gewichtsprozente  
p-Nitrophenol  

100"0 
96"1 
9 2 ' 2  
87"9 
84"5 
8 0 ' 6  
7 6 ' 3  
7 2 ' 8  
6 9 ' 9  
66"2 
64"7 
61"6 
58"2 
5 6 ' 0  

Tempera tur  
der prim~iren 

KLvstallisation 

111.5  ~ 
107"0 
103"0 

98"5 
95"0 
91"5 
87"5 
8 3 ' 2  
81"0 
g2"5 
83"0 
84"3 
85"0 
8 5 ' 0  

b) Menge:  zl Amidophenol  3 ' 0 0 0 g .  Zusatz von ~v-Nitrophenoi. 

Tempera tur  
Zusa tz  yon der primSren y-Nit rophenol  Gesamtmcngc  Gewichtsprozente  

F 'N i t r~176  Krystall isation 

0"000 3"000 0"0 118"0 ~ 
0"144  3"144 4 ' 6  116"0 
0"361 3"361 1 1 ' I  I13"0 
0"596  3"596 16"6 109"8 
0"808 3"808 21"3 1 0 7 - 5 t  
1"220 4"220  2 8 ' 9  103"0 
1 '573  4"573 34"4 99"0 
1"816 4"816  37"7 96"0 2 
2"176 5"176 42"0 93"0 
2"440 5"440 44"8 90"0 
2"715 5"715 4 7 ' 5  88"0 
2"903 5"963 49"8 85"0 
3"167 6 ' 1 6 7  51"3 82"5~ 
3 ' 5 5 0  6 ' 5 5 0  5 4 ' 2  81"0~ 
4"220 7"220 5 8 ' 4  8 4 ' 8  

Sekundiire eutekfische Krystall isation bei 7 l " 0  ~ 
'_, ~ . , 7 ~ . 0  o 

.~ Instabile Krystall isation yon m-Amidophcnol .  

ChemieqIeft Nr. 8 und 9. 40 



532 R. K r e m a n n ,  E. L u p f e r  und O. Zaw<~dsky,, 

t2o ~ N /  
cw tro2henol - m-AmmophenoL 

c,j 90 

10 20 30 ~0 58 60 70 80 . ~  IPO 

~, Ge~z % m-N/trophenoL 

Fig, 12. 

r ~ .  m-AmJ~ophenol-p-Nitrophenol. 

x ,7 
~0 20 )0 O0 .~O 80 70 

Ce,z % p.NitrophenoZ 

Fig. 13. 

80 90 1C~ 

IV. Die S y s t e m e  ~ on ,~-Amidophenol  m i t  Dinitrobenzoler~ 

u n d  1, 2, 4-Dinitrotoluol .  

\u aus den in den Tabellen XIV bis XVI wieder- 
gegebonen und in den Fig. 14 bis 16 graphisch dargestellte~ 
Versuchsergebnissen ersichtlich ist, geben ~n-Amidophenol mit 
o- und m-Dinitrobenzol sowie mit i, 2, 4-Dinitrotoluol keine 
Verbindungen, sondern nur einfache Eutektika. 

Ihre Lage ist die folgende im System: 

~n-Amidophenol--o-Dinitrobenzol bei 89 '0  ~ und 
55 Gewichtsprozent o-Dinitrobenzol; 

ru-AmidophenoI--m-Dinitrobenzol bei 7 4 " 5  ~ und 
77  Gewichtsprozent ,m-Dinitrobenzol; 

m-Amidophenol--1, 2, 4-Dinitrotoluol bei 65 ~ und 
90 Gewichtsprozent 1, 2, 4-DinitrotoluoL 



Bin/ire Systelne von m- und p-Amidophenol .  

T a b e l l e  XIV. 

System m-Amidophenol--m-Dinitrobenz0I. 

a)  Menge:  m-Dini t robenzol  3 ' 0 0 0  6o.. Zusatz  yon  m-Amidophenol .  

533 

Zusa tz  yon  Gewichtsprozente  ,Temperatur  
der prim~tren 

m - A m i d o p h e n o l  Gesamtmenge  m-Dini t robenzol  Krystall isation 

0 ' 0  3"0 

O" 126 3" 126 

0 ' 2 3 0  3 ' 2 3 0  

0"326 3 :326  

0"489 

0"614 

0"826 

100"0 

96"0 

9 2 ' 9  

90"2 

3" 489 

3 ' 6 1 4  

3"826 

8 6 ' 0  

8 3 ' 0  

7 8 ' 4  

89 .00  

86"5 

84" 5 

82" 5 

�9 80"5 

78"01 

75 .51  

1 Sekund/ire eutektische Krystal l isat ion bei 7 4 ' 5  ~ 

t,) Menge:  m-Dinitrobenz01 2"400ff .  Zusatz  yon m-Amidoph.enol. 

Zusa tz  yon  
m-Amid ophenol  

0 ' 6 0 0  

0 '  740 

0"949 

1 '312 

1 �9 439 

1 '987 

Gesamtmenge  
Gewichtsprozente  
m-Dini t robenzol  

3 '  000 

3" 140 

3" 349 

3"712 

3 ' 8 3 9  

4"387 

8 0 ' 0  

7 6 ' 4  

71 '7  �9 

64 '  7 

62"5 

5 4 ' 7  

Tempera tur  
der  primiiren 
Krystall isation 

7 6 . 0 ~  

75"5 

78"01 

83"01  

84"51 

89"5 

Sekund/ire eutekt ische Krystallisatio n bei 74"5 ~ 



534 R. K r e m a n n .  E, 1 . up t e r  und O. Z a w o d s k v .  

Zu Tabelle X1V. 

c) Menge: m-Amidophenol 1 "200g-. Zusatz yon m-Dinitrobenzol. 

Zusatz yon Gesamtmcnge Gewichtsprozcnte Temperatur 
m-l)initroben zoi m-Dinitrobenzol der primttren 

Krvstallisation 

u '600  1"800 33"3 101"0 ~ 
1"051 2"25l 4 6 ' 7  94"5 
1"318 2"518 52 '3  91"0 2 
2"048 3"248 63"u 84"0 
2"445 3"645 67"1 82 '0  
2-963 4"163 71"2 79"0 
4"115 5"315 7 7 ' 4  74"5 :~ 

1 Sckundiire eutektische 
2 

a Gieichzeitig sekund?tre 

Krystatlisatioa bei 74"0 ~ 

74.5 ~ 

cutekLische Krystallisation. 

d)  Menge: m-Amid( phemd 2 ' 5 0 g .  Zusatz yon In-1)initrobcnzol. 

Zusatz yon m-Dinitrobenzol Gcsamtmcnge Gcwichtsprozente Temperatur 
m-Dinitrobenzot der primgren 

KrystaIIisation 

0"000 
0"127 
0"318 
0"606 
0 '949  

2"500 
2"627 
2"818 
3"106 
3"449 

0"0 118"0 ~ 
4"8 t16"0 

11 "3 113"0 
19"5 109"0 
27" 5 104" 0 

12o 

110 

r#o 

.~ 90 

" 80 

'} zo 

-4mJdopheno/- m-DinJtrobenzo/. 

fO 20 30 ~0 50 GO 70 80 SO I00 

Gew. % m-Dinitrobenzol. 

Fig. 14. 



Bin:,ire Systeme von m- und y-Amidophenol .  

T a b e l l e  X V .  

S y s t e m  o - D i n i t r o b e n z o l - -  # n - A m i d o p h e n o l ,  

o-])' ' a) Menge:  mltrobenzol  3 ' 0 0 0  g Zusatz  yon m-Amidophenol .  

535 

Zusa tz  VOI1 
m-Amidophcnol  

0"O00 

0"279 

0"440 

0"625 

0"834 

1"027 

1 ' 3 8 0  

1"690 

2"045 

2*458 

2"858 

3 ' 4 0 3  

3"871 

Gesamtlnenge 

3"000 

3"279 

3 ' 4 4 0  

3"625 

3"834 

4"027 

4"380  

4"690 

5*045 

5"458 

5"858 

6"403 

6"871 

Gewichtspl"ozente 
o-Dinitrobenzol 

100 ' 0  

91"5 

Tempera tur  
der primiiren 

Krystal l isat ion 

115.7 ~ 

110"5 

87 '  

82 '  

78" 

74"5 

68-5  

64" 0 

5 9 ' 5  

55"0 

51 "2 

46"9 

43" 7 

2 108" 0 

8 105"5 

3 I03" 0 

I01 "0 

97"51 

95"0'-' 

92"5  

89"0 

87 .03  

84 .03  
I 

8t "53 

1 Sekundiire eutekt ische Krystall isation bei 89"0 ~ 

2 . ~ , . 8 8 . 0  ~ 

Instabile Krystatl isation yon o-Dinitrobenzol. 

b) Menge:  m-Amidophenol  1 "500A;. Zusatz  von o-Dinitvobenzol. 

Zt l sa t z  vorl  

o-Dinitrobenzol 

0"079 

0 ' 2 5 5  

0"500 

0 ' 6 3 8  

1 '157  

Gesamtmenge  

1"579 

1 ' 755  

2"000 

2"138 

2"657 

Gewichtsprozente  ] 
o-Dinitrobenzol 

5 , 0  

14"5 

25"0 

29"8 

43 '  5 

Temperatur  
der primSren 

Krystalt isation 

I 1 6 . 0  ~ 

112 ' 5  

107"5 

I05"5  

97~01 

1 Sekundiire eutektische Krystal l isat ion bei 89"0 ~ 



536 R. K r e i n a n n ,  E. L u p f e r  und O. Z a w o d s k y ,  

T a b e l l e  XVI. 

S y s t e m  m-Amidophenol---1, 2, 4-Dinitrotoluol. 

a) Menge;  1, 2, 4-Dinitrotoluol 3"000gr.  Zusatz  von m-Amidophenol .  

Tempera tur  
Zusa tz  von  I Gewichtsprozente  

m-Amidophcn61 Gesamtmenge  I Dinitrotoluol der prim~iren 
Krystall isation 

0"000 

0"106 

0"238 

0"331 

0"483 

0"620 

O'762 

0"883 

1"063 

1"334 

1"607 

1-923 

2-524 

I 3"000 100"0 

3"106 96"6 

3 ' 2 3 8  92"6 

3"331 90" I  

3"483 86"1 

3"620 82"9 

3"762 7 9 ' 7  

3"883 77"3 

4"063 7 3 ' 8  

4"334 69"2 

4"607 65"1 

4"923 60"9 

5 ' 5 2 4  5 4 ' 3  

71 "0 ~ 

68"5 

66"5 

65"0 

73"01 

79"0 

8 3 ' 5  

85"0 

88"5 

92"51 

95"0 

97"01 

99"51 

i SckundSre cutcktische Krystall isation bei 65"0 ~ 

b) Menge:  AmidophcnoI 3"000s Zusa tz  von 1, 2 4-Dinitrotoluol. 

Tempera tur  
Gewichtsprozente  der primiiren 

Zusa tz  ~ "yon Gesamtmcnge  1,2, 4-Dinitrotoluo] Krystall isation Dinitrotoluot 

O: 000 

0"175 

0r463 
O" 809 

1 "391 

1-787 
, !  

2"460 

3 ' 0 9 0  

3"000 

3"175 

3 '  463 

3"809 

4 , 3 9 I  

4 " 7 8 7  

5 ' 4 6 0  

6 '  090 

0 " 0  

5"5 

1 3 ' 3  

21 "2 

31"7 

37"3 

45" 1 

50"7 

118-0 ~ 

116 ' 5  

114"0 

111 ' 5  

107"8 

105"5 

103"0 

101 "0 



BinSre Systeme yon m- und ]a-Amidopheno]. 

'2;>'-- 

9o 

80 ~'P ! l t , ,  ,--', A 
~O 20 30 40 50 GO 70 80 90 lOO 

Fig, 15. 

"L__~ . . . . . . . .  ! 
/O 20 O0 4'O 50 60 

Ge~z % g2,&D~?:'troto/uoZ 

Fig. 16. 

70 80 90 laO 
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V. Die S y s t e m e  y o n  p - A m i d o p h e n o l  m i t  Phenol,  Resorgin  

u n d  den  be iden  Naphtolen.  

Bei den Systemen mit p-Amidophenol war es im Hinblick 
auf  die Zersetzungserscheinungen dieses KSrpers nur mSglich, 
ausgehend yon der tieferschmelzenden Komponentc durch 
schrittweisen Zusatz yon p-Amidophenol das Zustandsdiagramm 
his zu Gehalten yon 40 bis 50 Gewichtsprozent p-Amidophenol 
auszuarbeiten. Dart~ber hinaus fallen infolge der in Betracht 
kommenden hSheren Temperaturen die Zersetzungserschei- 
nungen dermal3en ins Gewicht, daf3 die Bestimmungen ungenau 
werden. '  Untersucht wurden in dieser Hinsicht die Systeme 
mit Phm~ol, den beiden Naphtolen und Resorcin. 

Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen XVII bis XX 
wiedergegeben und in den Fig. 17 bis 20 graphisch dargestelIt. 

Man sieht, dal3 in allen vier untersuchten Systemen, aus- 
gehend yon der niedriger schmelzenden Komponente bei Zu- 



538 I~.Kremann, E. Lupfer und O. Zawodsky. 

satz von p-Amidophenol, ein Eutektikum erreicht wird, das ir~ 
den einzelnen Fallen die folgende Lage zeigt: 

Im System : 

p-Amidophenol--Phenol bei 31 ~ und 87 Gewichtsprozent 
Phenol; 

~p-Amidophenol--~-NaphtO1 bei 82 ~ und 86 Gewichtsprozent 
~.-Naphtol; 

p-Amidophenol--~-Naphtol bei i06 ~ und 83 Gewichtsprozenk 
-Naphtol; 

p-Amidophenol--Reso~cin bei 61" und 75 Gewichtsprozent 
t~esorcin. 

Vom Eutektikum steigt jeweils die Lgslichkeitslinie des 
p-Amidophenols an. Ftir die primare Abscheidung yon Ver- 
bindungen ergeben sich keinerlei Anhaltspunkte. Bei extra- 
polatorischer Verlangerung mtinden diese Kurven ganz nattirlicl~ 
in den Schmelzpunkt von reinem p-Amidophenol. 

Im besonderen beim System ~-Naphtol--p-AmidophenoI 
sieht man, dab die realisierte Schmelzlinie den Punkt der 
Zusammensetzung einer iiquimolekularen Verbindung bei rund 
57 Gewichtsprozemt ~-Naphtol ganz stetig durchlauft. 



Bintire Systeme yon m- und p-Amidophenol .  5 3 9  

T a b e l l e  XVII. 

System p-Amidophenol--Phenol. 
a) Menge:  Phenol 3 " 0 0 0 o .  Zusa tz  yon / >Amidopheno I .  

r 

Gewichtsprozente  Tempera tur  
Zusatz  von  Gesamtmenge  der primiiren 

p-Amidophenol  Phenol Krystall isation 

0" 000 3 '  000 100" 0 40" 5 o 

O" 047 3" 047 

0" 157 3" 157 

0"317 3"317 

O" 457 3" 457 

0"777 3"777 

1 �9 007 4" 007 

1 �9 1 7 4  4" 174 

1 �9 325 4" 325 

I '  684 4" 684 

2 '  132 5" 132 

9 8 ' 5  

95"0 

90"4 

86"8 

79 "4 

74"9 

71 "9 

69"4 

64"0 

5 8 ' 5  

39"2 

36"5 

32 "0 

31 "01 

68"02 

87"0 

95"0 

103"0 

114"0 

126 ' 02  

1 Gleichzeitig sekund~ire eutektische Krystal l isat ion.  

2 Sekundiire eutektisehe Krystal l isat ion bei 30"5 ~ 

I 
$o 

6O 

N s o  

T ,~ i i r 1 ~  
60 70 80 ~0 I#0 

Ge~. ~; Phenol 

 ig. r7: 



540 R. K r e m a n n ,  E. L u p f e r  und O. Z a w r ~ d s k y ,  

T a b e l l e  XVIII. 

System p.Amidophenol-- ~-Naphtol. 

Menge:  ~.-Naphtol 3"000g:.  Zusatz  yon  p-Amidophenol .  

Zusatz  yon 
p-Amidophenol 

O" 000 

O" 107 

O" 173 

O' 278 

0"39I  

O" 497 

0 ' 6 5 8  

O' 859 

1 "059 

1"339 

1 '831 

Gesamtmenge  
Gewichtsprozente  Tempera tur  

der primiiren 
a-Naphtol  / Krystal l isat ion 

3"000 

3" 107 

3"173 

3"278 

3 :391 

3" 497 

3"658 

3 '  859 

4"059 

4"339 

4 ' 8 3 1  

1 0 0 " 0  

96"5 

94"5 

91 '5  

8 8 ' 5  

85"8 

8220 

7 7 ' 7  

73"9 

69" 1 

6 2 ' 1  

9 2 . 5  ~ 

9 0 ' 5  

89"0 

86"5 

84"3 

83"0 

9 9 ' 0 1  

111"01 

123 "01 

135"0~ 

147"0~ 

1 Sekund~ire eutektische KiTsta/l isation bei 82"5 ~ 
2 . . , ~ 8 2 . 0  ~ 

16o ~ p-Amz~ophend-fl-i'/op~-/. 

150 i 

\ i 

___~ Ge~< %fl-Naphtol 

Fig, 18. 



Biniire Systeme v(m m- und t>AmidophcnoI. 

T a b e l I e  XIX. 

System p-Amidophenol-- ~-Naphtol. 

Menge~ ~-Naphtol 3"000g;. Zusatz yon p-Amidophenol. 

541 

' Temperatur 
Zusatz yon [~_Naphtol der prim~iren p-Amidophenol Gesamtmenge Gewichtsprozente Krystallisation 

0 ' 0 0 0  

0"304 

0"533 

0"703 

3"000 

3 '304  

3"533 

3"703 

100"0 

90"8 

84 '9  

81 '0  

121.5 ~ 

113"0 

i07"0 

109"01 

0:929 

1"192 

1"560 

2"017 

2.73e 
3"304 

3"970 

3 '929  

4 '192  

4"560 

5"0t7 

5"732 

6"304 

6"970 

76 '4  

71 '6 

65"8 

59"8 

52"3 

47 '6 

43 '0  f 

i 

117 ' 01  

126'0 

133"0 

142'0 

152"01 

I56"0 

160"0 

1 Sekund'are eutektische Krystallisation bei 106"0 ~ 

I50 
\ p.Amidophenol- 

/ao~*~ ~~-~htol 
~2o 

~oo 

60 70 80 90 ~00 

--~ Gew. % a-NapMol. 

Fig, 19, 



542 R. K r e m a n n ,  E. L u p f e r  u. O. Z a w o d s k y ,  Bin~h'e Systeme. 

T a b e l i e  XX. 

System p-Amidophenol- Resorein. 

Menge: Resorcin 3 '000g' .  Zusatz wm y-Amidophenol. 

Zusatz yon der primiiren p-Amidophenol Gesamtmenge Gewichtsprozcnte Temperatu!- 
Resorcin Krystallisation 

0"000 

0 ' t 0 5  

0"298 

0"452 

0"652 

0"852 

1"000 

1"145 

1 '304 

1"588 

2"102 

2-492 

3 '150  

3"000 

3 '105 

3"298 

3"452 

3"652 

3"852 

4"000 

4"145 

4 " 3 0 4  

4"588 

5 '102 

5 492 

6 '150  

100"0 

96"4 

91 "0 

86"9 

82"2 

77 '9 

75"0 

72 "4 

69"4 

62"5 

58 '8  

54" 0 

48"8 

108.5 ~ 

105"5 

t00"0 

94"0 

85"0 

7 4 " 0  

61"0 

6 9 ' 0  

77"0 

83'5 

t 02 ' 0  

112"0 

120"0 

"zz.o ~ p-Amidophenol- 

I \/ 
6e~ ~ Resoz'cin, 

~ig. 2o. 


