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Sowohl auf praparativem Wege als in systematischer
Weise durch Aufnahme von Zustandsdiagrammen wurde er-
kannt, dai ganz im allgemeinen Phenole mit Aminen zu Ver-
bindungen zusammentreten. Die Ursache dieser Fahigkeit ist
ganz allgemein im heteropolaren Charakter dieser beiden
Stoffgruppen zu suchen. In quantitativer Beziehung 148t sich
{iber die Zusammensetzung dieser Verbindungen sagen, daf}
im allgemeinen sich je eine OH-Gruppe an je eine NH,-Gruppe
zu binden vermag, so dafl also beispielsweise einwertige
Phenole und einwertige Amine dquimolekulare Verbindungen
liefern, 2 Mole einwertiger Phenole mit 1 Mol zweiwertiger
Amine, und 1 Mol zweiwertiger Amine mit 2 Molen einwertiger
Phenole zu Verbindungen zusammentreten.

Abweichungen von dieser einfachen Regel, dahingehend,
daf3 es nicht zur vollen Valenzbetitigung im erdrterten Sinne
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kommt, sind durch Behinderungen dieser Valenzbetitigung, die
der totalen Affinitdt der beiden heteropolaren Komponenten
entgegenwirken, Zu erkldren. Thre Ursachen lassen sich, wie
in den friheren Mitteilungen dargelegt wurde, vielfach auf
sterische Grimde zurlickfiihren.

Hierbei ist es ganz Kklar, dafi diese sterischen Valenz-
behinderungen um so stiarker ins Gewicht fallen werden, 'je
geringer die totale Affinitdt der Komponenten sein wird, je
geringer der Unterschied ihrer Heteropolaritdt sein wird.

Wihrend bei grofierer totalen Affinitdt der Komponenten
diese sterischen Valenzbehinderungen #dufBlerlich nicht zum
Ausdruck kommen, weil die beiden Komponenten ihre noch
freien Valenzkraftfelder restios betitigen kimnen, wird bei
verminderter Affinitdt die sterische Valenzbehinderung durch
Anderung  der Zusammensetzung der in Frage kommenden
Verbindungen, beziehungsweise durch deren Nichtexistenx,
duferlich erkennbar werden. Durch das Studium letzterer [Fille
Bt sich dann der Einfluf der sterischen Valenzbehinderung
herausschilen und so das Bild der hier vorliegenden kom-
plizierten Verhiltnisse mit steigender Fille des Versuchs-
materials der Klirung nédher bringen.

In dizser Hinsicht schien es uns von Interesse, die Ver-
hindungsfidhigkeit von Phenolen und ihren Derivaten, anstatt
Anilin gegeniiber, mit den Amidophenolen durch Aufnahme
der entsprechenden Zustandsdiagramme zu untersuchen.

Zweifelsohne wird der Unterschied der Heteropolaritiit
der PPhenole ecinerseits, Anilin andrerseits durch Einfihrung
einer OH-Gruppe in das Anilin, also beim Ubergang zu den
Aminophenolen vermindert.

Es schien also interessant, zu sehen, in welchem Grade
die Negativierung des Anilins durch eine OH-Gruppe dessen
Fahigkeit zur Bildung von Verbindungen mit Phenolen beein-
fluBt. Hiebei kann es natlirlich wieder nicht gleichglltig sein,
an welcher Stelle die OH-Gruppe zur NH,-Gruppe eintritt, ob
in o-, m- oder p-Stellung.

Wir haben es uns zur Aufgabe gestelit, bindre Systeme
der Phenole zunichst mit m-, beziehungsweise p-Amidophenot
zu untersuchen.
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Aus dem Zustandsdiagramm in Fig. 1 sieht man, daf
m-Amidophenol cbenso wie Anilin eine dquimolekulare Ver-
bindung mit Phenol gibt.

Beachtenswert ist hierbei, daff der Dissoziationsgrad dieser
Verbindung im Schmelzfluf§ relativ gering und kaum kleiner
sein diirfte als der der Verbindung Phenol—Anilin. Das wiirde
also heiflen, daf durch Einflihrung einer OH-Gruppe in
m-Stellung im Anilin die totale Affinitit gegeniiber Phenol
keine wesentliche Anderung erfiihrt.

Wohl tritt eine solche den beiden Naphtolen gegeniiber
in Erscheinung.

Von den beiden Naphtolen ist das B-Naphtol im allge-
meinen mit Kkriftigeren Affinititen ausgestattet, mehr zur
Bildung von Verbindungen geneigt, als das a-Naphtol. Dort, wo
die totale Affinitit der beiden Komponenten erheblich grofi
ist, geben beide Naphtole je mit einer zweiten Komponente
Verbindungen. Bei Verminderung der totalen Affinitét der bindren
Systeme eines Stoffes mit je einem der beiden Naphtole wird
hdufig der [Fall beobachtet, daffl wohl das B-Naphtol, nicht mehr
aber das 2-Naphtol zu Verbindungen mit der zweiten elektro-
positiveren Komponente zusammentritt, bevor bei schlieilich
cenligend verminderter Affinitdt in diesen Systemen keines
der beiden Naphtole mehr die Neigung zur Bildung von
Verbindungen hat.

J. Philip (Journ. chem. Soc., &3, 814, 1913) hat durch
Aufnahme des entsprechenden Zustandsdiagrammes gezeigl,
dafi pJT oluidin und a-Naphtol eine #dquimolare Verbindung
liefern. In Hinblick auf den mehrfach beobachteten Fall, da$
2- und B-Naphtol eine verschiedene Neigung ‘besitzen, mit
ein und derselben zweiten Komponente zu Verbindungen zu-
sammenzutreten, schien es von Interesse, auch die Zustands-
diagramme von p-Toluidin mit 3-Naphtol sowie der beiden
Naphtole mit Anilin zu untersuchen.

Was das System p-Toluidin—-3-Naphto! anlangt, so liegen
einzelne unvollstindige Angaben von Vignon [Bull. Soc. chim.
(3), 6, 616; 18017 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 von
3-Naphtol durch einen Wendepunkt verlduft.

Wie aus Fig. 2 ersichtlich, liefert, wie zu erwarten,
p-Toluidin auch mit §-Naphtol eine dquimolekulare Verbin-
dung. Beziiglich p-Toluidin verhalten sich also die beiden
Naphtole ganz gleichartig. Auffallenderweise verhalten sich
jedoch Anilin gegeniliber die beiden Naphtole verschieden
Wie aus den in den Fig. 3 und 4 dargestellten Versuchs-
ergebnissen zu sehen ist, gibt das §-Naphtol mit Anilin nur
eine Verbindung, und zwar eine dquimolekulare, ebenso wie
das p-Toluidin sowohl mit §- als mit e~-Naphtol zu je einer dqui-
molekularen Verbindung zusammentritt. Mit «-Naphtol gibt das
Anilin hingegen zwei Verbindungen, eine dquimolekulare und
eine anilinreichere der Zusammensetzung 2 Mole Anilin : 1 Mol
2-Naphtol. .

Wenn wir die Tatsache, daf sich in einem Zwei-Kom-
ponentensystem mehr als eine Verbindung bildet, als Zeichen
verminderter Totalaffinitdt ansehen wollen — vgl. XI. Mitteilung
von R, Kremann und Petritschek —, so diirfen wir sagen,
dafl die Beobachtung, dafi Anilin mit B-Naphtol nur eine, mit
a-Naphtol hingegen zwei Verbindungen bildet, im Einklang
steht mit der oben erwihnten Tatsache, dafi das {-Naphtol
bei seiner Valenzbetitigung mit stdrkeren Affinitdten aus-
gestattet zu sein scheint als das ¢-Naphtol. Wenn dieses
unterschiedliche Verhalten p-Toluidin gegeniiber nicht zum
Ausdruck kommt, .50 ist dies wahrscheinlich darauf zuriick-
zufithren, dafl der ‘totale Affinititsunterschied zwischen den
Naphtolen und p-Toluidin grofier sein muf3 als der zwischen
den beiden Naphtolen und Anilin, so dafi im ersteren Falle
der kleinere Affinitdtsunterschied der beiden Naphtole dufier-
lich zum Ausdrucke kommt. Dies ist aber nur dann moglich,
wenn wir annehmen, dafi das p-Toluidin den beiden Naphtolen
gegeniiber mit einer grofieren Einzelnaffinitit ausgestattet ist
als das Anilin, d. h. durch Einftihrung der CH,-Gruppe in das
Anilin dieses elektropositiviert wird.

Durch Einfithrung der OH-Gruppe in das Anilin in
m-Stellung wird der Fall geschaffen, da, wie die IFig. 5 und 6
es zeigen, wohl das 3-Naphtol mit m-Amidophenol zu einer
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dquimolekularen Verbindung zusammentritt, nicht aber das
2-Naphtol.

Wihrend Anilin mit den Dioxybenzolen und Pyrogallol
zu - Verbindungen zusammentritt, und zwar beispiclsweise
2 Mole Anilin mit 1 Mol Hydrochinon, bezichungsweise 1 Mol
Anilin mit 1 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 nur mit Hydrochinon eine Verbindung.

Aber auch diese Verbindung ist im Schmelzflufi weit-
gehend dissoziiert. Infolge der Verminderung der totalen
Affinitdt zwischen den Dioxybenzoien und Anilin durch Ein-
fiihrung der OH-Gruppe in die mz-Stellung treten die sterischen
Einfllisse bei Einfithrung einer zweiten OH-Gruppe in das
PPhenol in Erscheinung.

Man beobachtet diese ja schon in den Systemen Anilin-—
Brenzkatechin einerseits, Hydrochinon andrerseits. Im Brenz-
katechin ist bei der Valenzbetitigung infolge der o-Stellung
nur eine OH-Gruppe wirksam, dhnlich wie beim Pyrogallol von
drei OH-Gruppen in o-Stellung nur zwei wirksam sind. Beim
Hydrochinon, wo die beiden OH-Gruppen in p-Stellung sich
befinden, konnen sich beide unabhidngig voneinander betitigen
und kommt es zur Bildung der Verbindung 2 Anilin.1 Hydro-
chinon. Diese sterische Valenzbehinderung fiihrt nun bei den
Systemen der Dioxybenzole und Pyrogallol mit m-Amido-
phenol, wo die totale Affinitit infolge der EKinfithrung der
OH-Gruppe in das Anilin kleiner ist als wie in den Systemen
obgenannter Stoffe mit Anilin, dazu, daff weder das Brenz-
katechin, noch Resorcin, noch Pyrogallol mit #-Amidophenol
Verbindungen geben, sondern dies ausschlielich mit dem
Hydrochinon der Fall ist.

Doch auch hier betitigt sich nur eine OH-Gruppe dem
m-Amidophenol gegeniiber, indem hier, im Gegensatz zu
Anilin, nur eine dquimolekulare Verbindung vorliegt.

Anilin gibt nach den in der II. Mitteilung niedergelegten
Untersuchungen von R. Kremann und O. Rodinis mit #- und
p-Nitrophenol &dquimolekulare Verbindungen, mit o-Nitro-
phenol infolge sterischer Valenzbehinderung ein einfaches
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Eutektikum: ‘Es ist anzunehmen, daff durch Einfithrung der
OH-Gruppe in das Anilin in #-Stellung dessen Affinitdt den
Nitrophenolen gegeniiber vermindert wird, die sterische Valenz-
behinderung in den Systemen von m-Aminophenol mit den Nitro-
phenolen also stérker hervortreten dirfte. Wie aus den Fig. 11
bis 13 ersichtlich, gibt #z-Amidophenol, wie Anilin, mit o-Nitro-
phenol ein einfaches Eutektikum, mit p-Nitrophenol gleichfalls
wie Anilin eine dquimolekulare Verbindung, mit #z-Nitropheno!
hingegen, im Gegensalz zu Anilin, ein einfaches Eutektikum.

Diese Beobachtung ist nun selwr interessant, weil sie
folgende Schliisse gestattet:

Der Einflufl der sterischern Valenzbehinderung nimmt in
der Reihe o-, m-, p-Nitrophenol ab.

In den Systemen Anilin—Nitrophenole ist die rein chemische
Affinitat grofer als in den Systemen m-Aminophenol—-Nitro-
phenole. Im ersten Falle Uberwicgt die chemische Affinitdt die
an und fir sich kleine, nichit ins Gewicht fallende sterische
Valenzbehinderung bei p-Nitrophenol, als auch die etwas
groBere Dbei m-Nitrophenol, so daff diec Totalaffinitdt grofl
genug bleibt, Verbindungen genannter beider Stoffe in solchen
Konzentrationen zu bilden. daf sic sich im festen Zustande
abscheiden: Nur beim o¢-Nitrophenel (berwiegt Anilin gegen-
tber die sterische Valenzbehinderung dic chemische Affinitdt,
so dafl die totale Affinitdt nicht mehr zur Bildung fester Ver-
bindungen in genligendem: Nonzentrationsbetrage ausreicht.

In den Systemen der Nitrophenole mit m-Amidophenof,
wo die chemische Affinitit infolge des geringen polaren Unter-
schicdes der Komponenten Kkleiner ist als in den Systemen
von Anthin mit Nitrophenolen, Gberwicgt nicht nur in dem
System o-Nitrophenol---m-Amidophenol, sondern auch in dem
System w-Nitrophenol-—z-Nitropheno! die sterische Valenz-
behinderung;,
schen Affinitit stirker in das Gewicht. Die totale Affinitiit in
diesem System ist zu klcin, als dafl es zur Abscheidung einer
Verbindung im festen Zustande kime. Dazu reicht die Total-
affinitit blof im System p-Nitrophenol—m-Amidophenol noch
aus, in welchem System eben, wie erwédhnt, der Einfluff der
sterizchen Valenzbehinderung nicht erheblich ins Gewicht fallt.

d. h. sic {illt gegenliber der hier geringeren chemi-

HEo
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Dic Verminderung der totalen Affinitit beim Ubergang
von Anilin zu m-Amidophenol kommt noch schérfer als in
den Systemen mit den Mononitrophenolen in den Systemen
mit Dinitrobenzolen zum Ausdruck.

Jahrend  Anilin zwar nieht mit o-Dinitrobenzol und
1, 2, 4-Dinitrotoluol, vohl aber mit m-Dinitrobenzol eine Ver-
bindung liefert, gibt m-Amidophenol mit keinem der drei ge-
annten Stoffe eine Verbindung, wie die Fig. 15 bis 16 es
zeigen.

Die ecinschligigen Versuche mit p-Amidophenol, die sehr
interessant gewesen wiren, liefen sich nicht systematisch
durchfiihren wegen der Zersetzlichkeit des p-Amidophenol bei
hoheren Temperaturen.

is lefen sich dic Schmelzlinien in den Systemen mit
Phenol, a- und [E-Naphtol sowie Resorcin, wie in den Fig. 17
bis 20 ersichtiich, nur bis zu Konzentratienen von p-Amido-
phenol. ausarbeiten, dic glinstigstenfalls 50 Gewichtsprozent
wenig Uberschreiten.

Immerhin 14t sich aus den gewonnenen Resultaten
schlieflen, dafl p-Dinitrophenol mit den untersuchten Phenolen
keine Verbindung im festen Zustande gibt.

Die Ursache hiervon ist aber keineswegs in Affinitits-
verminderung der Komponenten in diesen Systemen zu suchen.
Denn gerade hier wire nach den bisherigen Erfahrungen das
Gegenteil zu erwarten. Vielmehr meinen wir, dafi das Aus-
bleiben des Auftretens fester Verbindungen dadurch bedingt
ist, -dafi das p-Amidophenol eine relativ geringe Loslichkeit
zeigt und primér aus den Schmelzen zur Abscheidung kommt,
auch in Konzentrationsgebieten, wo die Konzentration allfalliger
Verbindungen von p-Amidophenol und Phenolen grofier ist.

Indem im genannten Konzentrationsgebiet stets die Kinzel-
komponenten, im besonderen p-Amidophenc! schwerer 16slich
sind als allfillige Verbindungen, kommt es nicht zum Auf-
treten .von Asten der Schmelzdiagramme, die primirer Kry-
stallisation dieser Verbindungen entsprechen.
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Experimenteller Teil.

I. Die Systeme von m-Amidophenol mit Phenol und
den beiden Naphtolen, beziehungsweise von 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-
abkiihlungskurven 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, daf im System
Phenol und m-Amidophenol aufler den Schmelzlinien der
beiden Komponenten, ein dritter einer Verbindung derselben
entsprechender durch 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 Zusamm‘enysetzung der dquimolekularen Ver-
bindung mit 46-7 Gewichtsprozent Phenol.

Das Eutektikum dieser Verbindung mit Phenol liegt bei 15°
und 69 Gewichtsprozent Phenol, das mit m-Amidophenot bei 75°
und 44 GeWichtsprozent Phenol.

Im System p-Toluidin—p3-Naphtol liegt aufler den Schmelz-
linien der beiden Komponenten eine durch ein Maximum bei
rund 43 Gewichtsprozent p-Toluidin und 81-2° laufende
Schmelzlinie vor. Da sich fiir die dquimolekulare Verbindung
ein Gehalt von 42-6 Gewichtsprozent p-Toluidin berechnet, so
dirfen wir annehmen, dafl diese Verbindung als Bodenkdrper
lings der durch das Maximum laufenden Schmelzlinie vorliegt.
Das Eutektikum der dquimolekularen Verbindung mit §-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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Tabelle L
System m-Amidophenol--Phenol.

a) Menge: Phenol 3°000 ¢, Zusatz von m-Amidophenol.

1
Zus:}tz von ‘ Gesamtmenge Gewichtsprozente d’i:ng g:;t;’;l
#-Amidophenol ‘ - ‘ Phenol Krystallisati
' i ystallisation
0-000 3-000 1000 40-5°
0-08d 3-085 972 385
0-168 3-168 947 360
0-245 3245 92-4 34-3
0-365 3-365 89-2 32:0
0548 3-548 846 280
0-735 3-735 803 252
1-012 4-012 748 '20-5
1-203 4203 71°4 16-21
1355 4-355 689 15-42

1 Sekundire eutektische. Krystallisation bei 15-4°
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation.

b) Menge: m-Amidophenol 3:000¢. Zusatz von Phenol.

Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente 1 drt:n:)‘:"i};:l;:ern
s > !

Phenol Phenol } Krystallisation
0-000 3-000 00 118-0°
0-189 3-189 5-9 114°5
0-335 3-335 10-0 1120
0-472 3:472 136 110°0
0-684 3684 18-6 1070
1-002 4-002 25°0 1010
1-182 4182 28-3 98:0
1-375 4-375 314 950
1-711 4-711 36-3 89-51
2075 5°075 40°9 . 830
2+454 5454 450 76°0
2-745 5745 47-8 76-0¢2
3158 6-158 51-3 71-8
3-448 6448 535 67°0
3:910 6910 566 550
4549 7549 603 . 450
5803 8-803 659 23-0

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 75:0°

9

»

»

> > 15°0°
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Tavelle I
System p-Toluidin—f-Naphtol.

a) Menge: p-Toluidin 1-200 g. Zusatz von §-Naphtol.

ZuSas VO menge | CviShisprozente | TR
§-Naphtol p-Toluidin Krystallisation

U U VO e
0-000 1200 1000 45-0°

| 0-036 1-236 97-1 44-0
0-104 1304 92-3 4173
0-211 1411 851 437

| 0-286 1-486 816 5121

| 0-354 1-554 774 567

] 0-426 1-626 736 615

| 0570 1770 67°8 682
0704 1904 | 631 7372
0-928 2-128 5673 7T
1:075 2:275 52:7 78+9 [
1-283 2-483 484 804 |
1-566 2766 433 812 §

| 1-764 2964 40°5 80°8 i

! 2:046 3-246 36-9 805 %

g 2-461 | 3661 32-8 80-4 |

| 3-125 i 4:325 277 874 i

| 3839 5-039 23-8 9354 |

| ;

| 1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 38°'5°
2 » . » > 380
| H » » » » 780

») Menge: [-Nuphtol 1500 ¢. Zusatz von p-Toluidin.

i
! . Temperatur
Gewichtsprozente pera
der primiren

Gesamtmenge Toluidin
P Krystallisation

|
Zusatz von !
p-Toluidin F

I
0000 ! 1500 ! 0-0 122-0°
01086 | 1606 | 66 1165
0-249 E 1:749 14-2 1060
0-320 l 1-820 176 102-01
]

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei zirka 77° |
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Tabelle IIL

System Anilin — g-Naphtol.
a) Menge: Anilin 3°000 . Zusatz von 3-Naphtol.

Zéf,s\itzh;/[;n Gesamtmenge r Gewicgts‘;la.rozente dgsn}la}:ler;?x}:n
Haphto mitin Krystallisation i

0-000 3-000 100-0 -— 6-0° ;
0-110 3-110 965 — 651
0-262 3-262 92-0 -+28-02
04367 3367 89-0 ~+40°0
0-587 3-587 836 ~+50°0
0-882 3-882 ‘ 773 —+60°5
1367 4367 68-6 —+69°5
1681 4681 64-1 736
2-225 5-225 574 -+78°5
2-877 5-877 51-0 -+80°5
3-170 6170 486 —+-81°0
3-512 6512 46-1 —+81°5
4362 7:362 © 40°8 —+82+0

1 Scheinbar gleichzeitig eutektische Krystallisation.

2 Sekundire eutektische Krystallisation bei — 7-0°

b) Menge: B-Naphtol 3°000 g, Zusatz von Anilin.

h

z usat.z ,von Gesamtmenge Gewichts'p_rozente djc;imppr?rl:;:;n
Anitin b Anilin Krystallisation
0000 3:000 00 121-8°
0-153 3+1563 48 117-2
0-359 3-359 10-7 110-5
0°565 3-565 158 1042
0-824 3-824 216 068
1-081 4081 265 87-81
1-390 4390 31°6 81-01
1-699 4-699 362 81°3
1-958 4958 39-5 82-0
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei —-80-0°
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Zu Tabelle III.

¢) Menge: $-Naphtol 2+250 g. Zusatz von Anilin.

o11

ZusatV: _von Gesamimenge Gewichts.p.rozcnte (;I;im;)g::;:;n
Anilin Anilin Krystallisation
750 3000 25-0 90-5°1
0-852 3102 270 853
0955 3-205 298 819
1+005 3255 31 805
1:059 3309 32-0 8§1-0 2
1-162 3412 340 815
1°265 3-515 36°1 81-8
1471 3-721 39-5 822
1 Sckundire eutektische Krystallisation bei —80-0°
2 > > » > —80-5°
120
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System Ani

elle IV.
lin—a-~Naphtol.
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@) Menge: Anilin 3°000 ¢, Zusatz von a-Naphtol.

|
Zusatz von 1 G ¢ Gewichtsprozente Te{mpejra}&u‘
a-Naphtol | besamimenge Anilin der primaren
! Krystallisation
0-000 3-000 100-0 -— 6°0°
0+044 34044 98+7 — 70
0-067 3067 97+8 — 77
0-126 3126 958 — 85
0-187 3187 94-0 —10-0
0-249 3-249 92°3 — 1
0-410 3+410 88-0 — 87
0-527 3-527 850 -+ 60
0643 3-643 824 -+=11-02
0-806 3-806 787 —+16-0
0-893 3-893 77-1 —+17-0
1-028 4-028 743 --19-5
! 1-230 4230 70°9 —+-22-5
| 1534 4534 66-2 ~+250
i 1°833 4-833 62-1 —+-27-2
| 1-964 4064 60°5 ~+-27-5
l - 2-321 | 5321 564 278 :
| 2-801 5-801 51-7 27-20 ‘
} 3407 6407 16°8 4-29:94 |
|
5 1 Die primidre Krystallisation ist nicht scharf zu beobachien; die
> sekunddre eutektische Krystallisation erfolgt bei —14°,
1 2 Sekundidre eutektische Krystallisation bei --14-0°.
i 3 Sek. eutekt. Krystallisation der beiden Verbindungen bei -+-265°
! 4 Primidre Abscheidung der dquimolekularen Verbindung.
») Menge: a-Naphtol 3-000 g. Zusalz von Anilin.
Zusatz von ﬂ G ¢ ... | Gewichtsprozente | dremffl%@
Anilin ‘. esamtmenge \bilin Ker primiren
| rystallisation
0-000 3-000 00 00-5°
0-153 © 34153 +8 8§62
0359 3359 10-7 785
0-565 3366 15°8 718
0-824 3824 216 62-8
1-081 4081 265 535
1-390 4390 316 435
1699 4699 362 31°5
2-112 50112 41-3 32°0
2371 5371 44-1 315
2-783 5783 481 30-0
3-402 6402 53+1 26-01
-1 Instabile Krystallisation der dquimolekularen Verbindung.
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S0

0 Anilin - a-Naphtol.
7wk
60
s}
40
a0}
201

10+

> lemp. in °C.

" " I ‘ L
0. 20 30 4w 50 60 70 82 $0  to0

—» Gew % Aailin.

Fig. 4.

Wie man aus Fig. 3 sieht, liegt im System B-Naphtol—
Anilin aufler den Schmelzlinien der Komponenten eine einer
dquimolekularen Verbindung derselben entsprechende dritte
durch ein Maximum gehende Schmelzlinie vor. Denn das
Maximum bei 82-2° entspricht der Zusammensstzung einer
dquimolekularen Verbindung, fir die sich ein Gehalt von
392 Gewichtsprozent Anilin berechnet. Das Eutektikum dieser
Verbindung mit B-Naphtol liegt 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 Anilin—
#-Naphtol aufiler den Schmelzlinien der Komponenten zwei
weitere durch je ein Maximum gehende Aste des Zustands-
diagrammes vor. Die beiden Maxima bei 32°, beziehungs-
weise 28° liegen bei einer Zusammensetzung der Schmelze,
wie sie den beiden Verbindungen von

1 Mol Anilin mit 1 Mol 2-Naphtol,
beziehungsweise
2 Mole Anilin mit -1 Mol a-Naphtol

entspricht, fiir die sich Anilingehalte von 39-2, beziehungs-
weise 55'7 Gewichtsprozent berechnen. Die drei im Falle des
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Vorliegens zweier homogen schmelzender Verbindungen theo-
retisch geforderten Eutektika haben die folgende Lage:

Das Eutektikum zwischen a-Naphtol und der Verbindung
1 Anilin.1 a-Naphtol bei 31:5° und 36'5 Gewichts-
prozent Anilin;

der Verbindung 1 Anilin.1 «-Naphtol und der Verbindung
2 Anilin.1 a-Naphtol bei 26°5° und 51-5 Gewichts-
prozent Anilin;

der Verbindung 2 Anilin.1 a-Naphtol und» Anilin bei —14°
und 890 Gewichtsprozent Anilin.

Bemerkenswert erscheint noch, dafi infolge der Neigung
zu Uberschreitungserscheinungen die Schmelzlinie der anilin-
drmeren Verbindungen sich auch unterhalb des Eutektikums
beider Verbindungen experimentell realisieren lift {gestrichelte
Kurve in Fig. 4).

Im System &-Naphtol- -m-Amidophenol liegt gleichfalls
aufier 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 8-Naphtol,
entsprechend der Zusammensetzung einer #Aquimolekularen
Verbindung. Ihr Eutektikum mit B-Naphtol liegt bei 96° und
74 Gewichtsprozent {-Naphtol, ihr Eutektikum mit s-Amido-
phenol bei 97-5° und 41-5 Gewichtsprozent B-Naphtol. Im
System a-Naphtol—m-Amidophenol liegen ausschliefilich die
beiden Komponenten als Bodenkérper vor. thr Kutektikum
liegt bei 69° und 70 Gewichtsprozent a-Naphtol.

120 m-Amidophenol- -Naphtol.

170

S

5 100 N

s

S 90
S I 1 F—. H

1 0 0 30 w0 50 60 70 8 90 100
s Gew. %o BNaphtol.
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Tabelle V.
System m-Amidophenol — B-Naphtol.

a) Menge: B-Naphtol 5-000 g. Zusatz von m-Amidophenol.

[}

Ot

Zusatz von Gesamtmens i Gewichtsprozente \ ’I‘emp‘f}ra}t_gl‘
#m-Amidophenol ’ ge | B-Naphtol | I?lequt?lllilnsl:tlle(ﬁl

! i | ystallisa

0-000 5000 100-0 121-5°
0-340 5340 936 114-8
0-641 5:641 88:6 109°8
0-838 5838 85°5 105-8
1350 6-350 787 100-5
1-756 6756 740 960
2194 7194 69°5 96-8
2574 7574 66°0 ‘ 97-9
3:116 8:116 61-6 987
3:619 8-619 58°3 l 99-0
4264 9-264 540 - 990
4-770 9-770 512 98-8
5447 , 10-447 479 980

327 11-327 441 1 97-8

i

b) Menge: m-Amidophenol 4860 g. Zusatz von 3-Naphtol.

¥

|
|
|

Gewichtsprozente
g-Naphtol

|

Temperatur
der primaren
Krystallisation

Zusatz von Gesamimenge
8-Naphtol | ®
i
0+ 000 4-860
0-240 5100
0486 5346
0-759 5619
1-061 5-921
1387 6°247
1-749 6609
2053 6:913
2244 7106
2483 7°343
2780 7640
3-058 7-918

Chemic-Heft Nr. 8 und ¢,

0.

38"

RN

W o O

oo o

~

-3

39

o S

60@

-Q°

<

N

S
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c) Menge:

Zu Tabelle V.,

3-Naphtol 4-000 ¢, Zusatz von sm-Amidophenol.

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

Zusatz von . Gewichtsprozente | 'Iempg'afur
m-Amidophenol | SeSAmimenge g-Naphtol | der primiren
- phe PoRnap | Krystallisation
0-750 4-750 84-2 ’ 105-5°
0-885 | 4-885 81-9 | 103-0
1-238 5238 764 ) 98-0

Tabelle VI

System #~-Amidophenol —s-Naphtol,

a) Menge: m-Amidophenol 5-000 g. Zusatz von o-Naphtol.

Zusatz von
u-Naphtol

o> O O
w
o
s

—
)
&
0

1 Sekundédre eutektische Krystallisation

2 >

>

~000
+324
*704
+058
- 386
"721
+275
t722

1025

8406
8-656
9080

<447
11
11-

036
631

Gesamtimenge

4

|

I Gewichtsprozente

>

a-Naphtol

Temperatur
der priméren
Krystallisation

0

SRR SFON
(e I AT o> B s
BN

s
W =3

w
3
-~ ™

-
NS
3 = O &

>

118-0°
115-3
1125
110-0
1075
106-0
103+ 1
100-3
98-0
955
97-0
930

0

2

0

92-
{4 -
82+

i

bei 69-0°
69°5°

|
|
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Zu Tabelle VI

b) Menge: a-Naphtol 5-000 g. Zusatz von nz-Amidophenol.

Zusatz von ‘ G ) | Gewichtsprozente Tempgraflfr
Amidophenol esamimenge a-Naphtol i Igcr tpﬁfna;m
i | rystallisation

0-000 5°000 100-0 92-0°
0-247 5247 953 89°5
0-421 5421 922 875
0-529 5-529 90-4 86-0
0-630 5+630 88-8 847
0-783 5783 86-4 . 82-6
1-007 6-007 83-3 80-0
1-437 6-437 ey 750
1-767 6-767 739 72°6
2-105 7-105 70°4 5931
4097 9° 007 55 83-5

1 Gleichzeitig sekundire cutekiische Krystallisation.

¢) Menge: a-Naphtol 4°000 ¢. Zusatz von m-Amidophenol.

. f \ atur
Zusatz von g Gewichtsprozente Temperatur
L esamtmenge . der primiren
m-Amidophenol a-Naphtol Krvstallisati
i Krystallisation
1-005 5-005 799 77°5°
1-485 5485 729 715
1-606 5606 714 — 1
1-769 5+769 693 - 2
1-945 5°945 67-3 — 2
2-933 6-933 - 577 81-0
3602 7602 526 86-0
1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 69°5°
; 2 > > » > 69-0°
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d) Menge: #-Amidophenol 3500 ¢.

Zu Tabelle VL

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

Zusatz von a-Naphtol.

Zusatz von G | Gewichtsprozente Tcmpftraﬂtur
; S esamtmenge , der priméren
a-Naphto! a-Naphtol PR
w‘ Krystallisation
14927 | Geanp | 355 | 100°0° .
2-481 59081 41-5 960
2-899 6-399 453 93-0
3-387 ‘ 6887 ! 49-2 89-8
§ 4113 7-613 540 845
: 5127 8627 i 59-4 790
5-960 9-460 630 76-0
6625 [ 10-125 654 730
120 J
9 m-Amidophenol -a-Naphtol.
700 ‘—
S gop
& oy
<
A O
i . A___J_,AA\J_J

S B . S -
0 20 3¢ 4w 30 60 710 80 90
—s Gew % aNaphtol,
Fig. 6.

II. Die Systeme von m-Amidophenol mit den drei
Dioxybenzolen und Pyrogallol.

Die einschldgigen Versuchsergebnisse sind in den vier
Tabellen VII bis X wiedergegeben und in den Fig. 7 bis 10
graphisch dargestellt. 'Wie man sieht, geben Brenzkatechin,
Resorcin und Pyrogallol mit m-Amidophenol einfache Eutektika.

Dieselben liegen im System
s-Amidophenol ~—Brenzkatechin bei 66° und 54 Gewichts-

prozent Brenzkatechin,
ni-Amidophenol—Resorcin bei 62° und 55 Gewichtsprozent

Resorcin, _
m-Amidophenol —Pyrogallol bei 77

Pyrogallol.

Im System Hydrochinon—m-Amidophenol tritt aufler den
Schmelzlinien der reinen Komponenten, wie im besonderen
Fig. 9 es zeigt, ein neuer, einer Verbindung entsprechender
Ast des Zustandsdiagrammes auf, der vom Eutektikum mit

o

und 48 Gewichtsprozent
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m-Amidophenol — bei 22 Gewichtsprozent Hydrochinon und
104-5° — mit steigendem Hydrochinongehalt langsam an-

steigend in einem Umwandlungspunkt bei 107° und 42 Gewichts-
prozent Hydrochinon endet.

Da die Zusammensetzung der Verbindung 2 Amidophenol.
+1 Hydrochinon mit 33-5 Gewichtsprozent Hydrochinon deut-
lich am absteigenden Ast der Schmelzlinie liegt, diirfte die
Zusammensetzung der Verbindung der #dquimolekularen mit
50° 1 Gewichtsprozent Hydrochinon entsprechen, wenn man
die einfache Zusammensetzung dieser Verbindung bevorzugt.
Gleichfalls moglich ist die Zusammensctzung der Verbindung

3 Mole Amidophenol-2 Mol Hydrochinon

mit einem Gehalt von rund 40 Gewichtsprozent Hydrochinon.
Jedenfalls zeichnet sich die Verbindung von Hydrochinons
«m-Amidophenol durch erheblichere Dissoziation im Schmelz-
fluff aus.

Tabelle VIL

System s:-Amidophenol— Brenzkatechin.

a) Menge: m-Amidophenol 5°000 g, Zusatz von Brenzkatechin,

Zusatz von Gesamtmenee Gewichtsprozente | dT?Il]R?QZt:r
Brenzkatechin ¢ S Brenzkatechin ” K or primaren
3 | I Krystallisation
0-000 5000 00 118-0°
0-307 5-307 58 115-2
0-417 5417 77 114-2
0-557 5557 10-0 112+5
0-654 5654 118 111-5
0-879 5879 14-9 109-2
1-092 6°092 17-9 107-51
1:373 6-373 215 104-5
1616 6-616 24-4 101-0
1-910 6910 © 276 9822
2+319 7-319 317 340
2+638 7638 34-5 90-0
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 65°0° 1
2 > > > > 66-0° {
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Zu Tabelle VIIL

) Menge: m-Amidophenol 5-000 go Zusatz von Brenzkatechin.

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

! P
Zusatz von G Gewichtsprozente lemperatur
. esamtmenge : : der ptimiren.
Brenzkatechin Brenzkatechin TN
Krystallisation
2+990 7-990 37-4 86-5°
3335 8335 400 81-8
3-904 §-904 43-8 770 |
4-862 9862 493 70-51
5262 10-252 512 - 1

1 Selcundédre cutektische Krystallisation bei 66°0°.

¢) Menge: m-Amidophenol 5-000 g. Zusatz von Brenzkatechin.

T
I
i
!

e - ' Temperatur
Zusatz von Gewichtsprozente o
. Gesamtmenge . der priméren
ne-Amidophdnol 2 Brenzkatechin L
Krystallisation
0-000 5°000 0-0 118-0°
0-279 5279 53 1155
0-549 5°549 9-9 113-5
0979 5979 164 109-5
1406 6-406 219 104-0
1-770 6770 26-1 99°5
2-184 7184 30-4 045 |
2°545 7045 337 91-0
2909 7-9009 36°8 880
3226 8-226 | 391 83:5
!
3444 S 444 407 81-2
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Zu Tabelle VII.

d) Menge: Brenzkatechin 5-000 g Zusatz von m-Amidophenol.

521

B v | g | Gevieisrosom | Tomperser
| m-Amidophenol | Brenzkatechin Krystatlisation
‘ S S S —
0-000 54000 100°0 101°5°
‘ 0+282 5232 956 080 |
! 0°385 5385 92-9 965 |
% 0580 5-580 896 94-0
| 0-838 5+838 857 912
1-030 6-030 | 830 $9-0
1-332 6-332 79-0 865 |
1+649 6:640 | ) 825
1-853 6-833 | 7370 805
2198 | 74198 695 780 |
2497 7-497 667 76011 |
2-852 7-852 687 74-01 j
3264 8264 605 o
3731 8-731 573 67-21 |
40164 9-164 546 — 1
4592 9592 52°1 — 1
4-985 9-985 50" 1 7051 |
5501 10-501 476 7301
| 1 Sekundire eutektische Krystallis‘vation bei 66-0° 1
720
19 m-Amidophenol -Brenzkatechin.
1700
%0
§
B
N
_—7117 2[(] ;0 4’0 510 61(] 7’&’ j() 9’0 e

— Cew % Erenzkatechin,

Fig. 7.
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Tabelle VIIL

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

System m-Amidophenol - Resorcin.

a) Menge: Resorcin 5°000 g, Zusatz von s-Amidophenol.

Zusatz von E Gewichtsprozente 'l‘emp.‘era:‘tur
m-Amidophenol | Gesamtmenge Resorcin der prumaren
( Krystallisation
|
0°000 5000 100-0 108-5°
0118 5-118 977 107-0
0-221 5-221 95-8 1058
0-419 ] 5°419 092-3 1031
0-628 ! 5628 889 101-2
0-938 [ 5-938 84-2 96°2
1-211 ] 6-211 805 930
1422 j 6422 779 89-8
1-752 | 6752 741 850
2-083 7 083 70°8 81-0
2-463 7463 670 760
2-934 7-934 630 72D
3-382 8382 597 67-0
‘ 4-052 9052 535-2 620
| 4-484 9- 484 507 65-0
5-147 10147 493 700
5695 10°695 467 74°0
6305 11-305 44-3 772
|
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Zu Tabelle VIIL

b) Menge: m-Amidophenol 5°000 g, Zusatz von Resorcin.

02

lex?satZN von Gesamtmenge Gewichtsp '1'Qzente dTe;;n;)Ix)lelilaatﬁal;l

esorcin Resorcin Krystallisation

!
0000 5000 0-0 118-0° ‘
0-312 5312 59 115°0 ;
0-439 5439 81 114-2
0532 5532 96 113:0
0-716 5716 12-5 111-0
0-947 5947 15-9 108°3
1-119 6-119 18-3 106-2
1:263 6263 20-2 104+3
1-543 6543 236 1015
1-833 6833 26-8 98-0
2-312 7-312 316 91-8
2-756 7756 35°5 88-0
3:244 8244 39-3 §4°0
3549 8549 415 800
3-930 8930 44-0 770

8
!
W w0 % W W 60 10 e 95 w0

—» Gew % Resorcin.

Fig. S.
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System m-Amidophenol — Hydrochinon.

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

Tabelle IX.

a) Menge: m-Amidophenol 4°000 g. Zusatz von Hydrochinon.

b) Menge: m-Amidophenol 3°758 g. Zusatz von Hydrochinon.

. . Temperatur i
Zusatz von G Gewichtsprozente U :
S esamtmenge . der primiren

Hydrochinon Hydrochinon Kr P
rystallisation
0+000 4 000 0-0 118-0°
0153 4153 37 115°5
0-225 4-225 53 1145
0345 4-345 7°9 113-0
0-445 4445 10-0 1118
0-537 4537 11-8 111-0
0-771 4+771 16-2 1080
0951 4-951 19-2 106-5
1-116 5-116 218 1050
1-378 5-378 2566 1055

Zusatz von G Gewichtsprozente Temp_era;t Elr
Hydrochinon esamtmenge Hydrochinon I?rerf?ll.n‘d;?n
ystallisation

1-470 5228 28-2 106-2°
1-655 5413 307 1065
1-845 5-603 330 106-8
2-110 5-868 360 1070
2-350 6108 385 107-0
2:668 6426 416 108-51
2-914 6672 43-7 11301
3:374 7°132 474 120-51
3-769 7527 50-2 . 1245 !
4292 8- 052 534 129°52
4751 8-509 559 132-0
6166 9-924 62°2 139-0

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 107°0° ‘

2 > S i
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Zu Tabelle IX.

¢) Menge: Hydrochinon 4°000 g. Zusatz von sm-Amidophenol.

B

Zusatz von Gewichtsprozente Tempz_ara}ur
. Gesamtmenge ) . der priméren
wm-Amidophenot Hydrochinon K Moot
rystallisation
0-000 j 4000 } 100-0 168-0°
0-157 i 44157 { 962 1065 |
0-357 \ 4357 ‘ 918 163°5
0+ 649 | 4619 860 1590
1-095 l 5095 785 1535
|
1-395 | 5305 741 150-0
1-730 ! 5°730 698 1460
.
2-206 6-206 645 1410
i
5 |
! H
1 1
170 :
0| m-Amidophenol - Hydrochinon. ‘
150+ ‘
40 |-
130 +
&
2"
’5\ 70 |- e
‘l‘ 100t
it 1 . i I 1 1

X L
w20 30 w0 S0 0 70 80 90 0

> Gew. % Hydrochinon.

Fig. 9.
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Tabelle X.
System Pyrogallol — s-Amidophenol.

a) Menge: m-Amidophenol 3:000 g. Zusatz von Pyrogallol.

Aasatn 500 Gesamimenge 5 Gowiebtsprovente | g, W
8 | “ = [ Krystallisation
S e e |

0-000 | 3000 00 118-0°
0-247 3-247 7-6 1145
0-432 3-423 12-6 1115
0-690 ' 3-690 18-7 1075
1-049 4:049 259 101-0
1-248 ; 4-248 29-4 97,01
1-402 i 4-402 31-9 t 05-0
1-647 4647 s 354 | 91-0
2+ 043 r 5+043 40+5 { 855
2-262 5-262 430 1 8302
2545 t 5545 459 8052
2-782 ; 5-782 481 77°5%2
3-103 6103 50-8 79:52
3487 6487 537 g 8302
3904 6904 565 865
4-520 7520 60°0 92-0
5521 8-521 64-8 985
6-025 9-025 66-8 100°5

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 77:5°

2 > > > > 77°0°
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-

Zu Tabelle X.

&) Menge: Pyrogallol 3°000 g. Zusatz von m-Amidophenol.

|

PR

~1

Zusatz von Ges | Gewichtsprozente J ’1‘{a111p§r§tur
POty zcsamtmcngc~ o ! der primiren
m-Amidophenol ! Pyrogallol 1 Krvstallicati
] l rystallisation
——— \ o
0-000 3000 100+0 T 129-0°
: _ |
0-094 3-004 97-0 i 1280
0-204 3204 93-6 { 1250
0358 3358 833 i 1220
0585 3535 84:9 1180
0-709 3709 | 80-9 114-51
0928 | s | 764 111-0
‘ A
1124 4z I 728 | 11000
1350 4350 } 69-0 1040
|
1-697 } 4607 | 639 % 975
| |

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 77:0°

m-Amidophenol- Pyrogaliol.

S U O S ST S U SO S S
0 200 30 40 50 60 70 80 90 100

—> Gew. % Pyrogallol.
Fig.  10.
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I11. Die Systeme von m-Amidophenol mit Nitrophenolen.

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

o-Nitrophenol und -Amidophenol liefern ein einfaches
Eutektikum bei 43-5° und 98 Gewichtsprozent o-Nitrophenol.

Fin gleiches ist der Fall im System m-Aminophenol—
m-Nitrophenol. Das FEutektikum liegt hier bei 66° und
66 Gewichtsprozent m-Nitrophenol. Im System #-Amido-
phenol—p-Nitrophenol liegt aufier den Schmelzlinien der reinen
Komponenten ein durch ein Maximum gehender, dritter,
primérer Abscheidung einer Verbindung entsprechender Ast
des Schmelzdiagrammes vor.

Das Maximum bei 85° liegt bei einer der dquimolekularen
Verbindung entsprechend zusammengesetzten Schmelze mit
rund 58 Gewichtsprozent p-Nitrophenoi.

Das Eutektikum der Verbindung mit p-Nitrophenol liegt
bei 81° und 70 Gewichtsprozent p-Nitrophenol, das Eutektikum
mit #-Amidophenol bel 83° und 51 Gewichtsprozent p-Nitro-
phenol. Hervorgehoben zu werden verdieni, dafi sich ein in-
stabiler Teil der Schmelzlinie des m-Amidophenols unterhalb
dieses Eutektikums fortsetzen ldfit und man in wm-amido-
phenolreicheren‘Schmelzen das instabile Eutektikum zwischen
der reinen Komponenten, bei 72° und 61 Gewichtsprozent

p-Nitrophenol, realisieren kann.
720

0 m-Amidophenol - o-Nitrophenol.

100

$0

2

o
>

L3

ey Temp.in °C.

I L L x

"l I L L L
o 20 30 40 S0 60 T &0 S0 100

— s Gew % o-Nitrophenol.

Fig. 11.
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Tabelle XI.
System m-Amidophenol—o-Nitrophenol.

a) Menge: o-Nitrophenol 3-000 g. Zusatz von m-Amidophenol.

]

Lt ven | Gossmimenge | CoTERTIERS | gy

' 7 I - rysrtilhsatlon
i

| 0000 3000 100-0 44+5°
0066 3066 97-8 43-51

, 0-204 3204 936 ' 6252

\ 0-374 3374 889 72:02
0639 3639 824 83-02

f 0-869 3-869 775 8002 |
| 1-106 4106 731 93-0 !
| 1-386 4386 634 95°52 |
! 1:713 4713 637 9702
; 2039 5°039 595 98-0
§ 2513 5513 544 100°52
} 3361 6°361 472 1025 |
| |

1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation
? Sekundire eutektische Krystallisation bei 43°0° bis 43-5°.

L) Menge: m-Amidophenol 3-000 g, Zusatz von o-Nitrophenol.

Zusatz von ! ) Gewichtsprozente Tempgrz{tv‘.lr
o-Nitrophenol | Gesamtmenge o-Nitrophenol Iéirer tprﬁ{naf;:n
ystallisation |

0-000 3:000 0-0 118-0°
0-617 3-617 17-1 1120
0-944 3:944 25-9 i 109-81 :
15613 4-513 33'5 1070
1-755 4-755 369 ‘ C 1055
1-981 4-981 398 104-5
2453 5453 450 103-01

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 43°0° bis 43°5°,
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Tabelle XIL
System m-Amidophenol—mz-Nitrophenol.

a) Menge: m-Amidophenol 2-495 g, Zusatz von m-Nitrophenol.

j‘ Zusatz von Gewichtsprozente Temgerafur

| m-Nitrophenol Gesamtmenge m-Nitrophenol I;ier pLimaren

,‘ . rystallisation

| -

% 0000 2495 | 0 118-5°

i 0-071 2566 2:7 117°5

% 0-283 2-778 102 1143

ﬂ 0-871 g 3-366 259 106-0

1 1-491 % 3-986 } 374 975
1-743 [ 4-238 41-1 | 945
2-031 | 4526 44-9 5 910
2591 5-086 | 509 > 844
3-501 5996 | 584 76-0
4812 7-307 ; 65-9 i 6601
6177 §-672 | 712 i 70-0°
§236 10731 | 767 1 7575

3 10784 13279 i 81-2 ﬁ 795

1 Gleichzeitig sekundére eutcktische Krystallisation.
] 2 Sekundire eutektische IKrystallisation bei 66-0°

&) Menge: su-Nitrophenol 4°000 g, Zusatz von sm-Amidophenol.

| L s

! Zusatz von ‘ Cies ) l Gewichtsprozente | I?mpér%tur
i ; resamtmenge | e ] der primiren
¢ n-Amidophenol [ i s=Nitrophenol | o7 Ll
: | ‘ | Krystailisation
r—————— -

; 0000 4:000 | 1000 94-5°

j 0°105 4105 | 9774 ! 93°0

! 0-175 4175 | 95°8 91+8

| 0-282 4-282 | 93-4 900

% 0365 465 | 916 88-2

{ 0446 4446 | 900 740

! | i

ﬁ 0520 ; 41520 88+5 856

! 0-655 ‘ 4655 | 859 838

f s

} 0-760 4760 l 840 82°5
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Tabelle XIII

System #-Amidophenol . p-Nitrophenol.

a) Menge: p-Nitrophenol 3-000 g, Zusatz von m;Amidophcnol.

| . i ( Temperatur
LB o oo | ot | (T
B | Krystallisation
0000 ' 3000 \ 100+0 & 111°5°
0+121 * 3121 96+ 1 | 10770
0°253 1 3-253 92-2 | 103-0
0+412 3-412 879 [ 985
0550 3550 845 950
0-721 1 3:721 806 915
0°934 3-034 76'3 875
1-122 4122 | 728 832
1-290 4:200 | 69+9 | 81-0
1530 4:530 | 662 825
1636 4636 | 647 83-0
1:870 \ 4870 ; 81-6 84-3
2153 | 5153 582 850
24360 i 5360 ] 560 | 850
!
i

b) Menge: m-Amidophenol 3:000 p. Zusatz von p-Nitrophenol.

Zusatz von ‘ . é Gewichtsprozente [ lc‘mpe.xaft%r

Nitrophenol | Gesamtmenge »-Nitrophenol der primiren

PO | ( e )’ Krystallisation

| I
0000 z 3000 | 0-0 118-0°
0144 ! 3144 | 46 | 1160
'0-361 J 3361 | 111 | 113-0
0+596 | 3506 | 166 | 109°8
0808 ! 3-308 | 21-8 § 107-51
17220 ! 4-220 | 28-9 | 1030
1573 | 4573 344 | 99-0
1-816 g 4:816 | 37°7 1 9602
2:176 Cosre | 4200 [ 93°0
2-440 | 5440 44-8 { 90-0
2:715 J 5:715 ] 475 { 880
2-903 | 5-963 49-8 85-0
3167 | 6167 513 8253
3-550 | 8650 | 542 81-03
4:220 | 7-920 ] 584 84-8
|
I Sekundére eutektische Krystallisation bei 71-0°
2 » » > » 72'00

3 Instabile Krystallisation von m-Amidophenol.

Chemie-Ieft Nr. 8 und 9. 40
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IV. Die Systeme von m-Amidophenol mit Dinitrobenzoler
und 1, 2, 4-Dinitrotoluol.

Wie aus den in den Tabellen XIV bis XVI wieder-
gegebenen und in den Fig. 14 bis 16 graphisch dargesteliten
Versuchsergebnissen ersichtlich ist, geben m-Amidophenol mit
o- und m-Dinitrobenzol sowie mit 1, 2, 4-Dinitrotoluol keine
Verbindungen, sondern nur einfache Eutektika.

Ihre Lage ist die folgende im System:

m-Amidophenol—o-Dinitrobenzol bei 89-0° und

55 Gewichtsprozent o-Dinitrobenzol;
m-Amidophenol—m-Dinitrobenzol bei 74:5° und

77 Gewichtsprozent m-Dinitrobenzol;

m-Amidophenol—1, 2, 4-Dinitrotoluol bei 65° und
90 Gewichtsprozent 1, 2, 4-Dinitrotoluol.
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Tabelle XIV.

System m-Amidophenol —#m-Dinitrobenzol.

533

a) Menge: m-Dinitrobenzol 3'000 g. Zusatz von wum-Amidophenol.

. . .Temperatur
Zusatz von Gewichtsprozente S
p Gesamtmenge S der primiren
m-Amidophenol. m-Dinitrobenzol K P
) rystallisation
e S — .
00 3-0 100-0 89-0°
0-126 3-126 96-0 86-5
0-230 3-230 929 845
0-326 3326 90-2 82-5
0-489 3-489 860 805
0-614 3:614 83-0 78-01
0-826 3-826 784 76°51
1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 74°5°

b) Menge: m-Dinitrobenzol 2-400 g. Zusatz von m-Amidophenol.

Zusatz von G Gewichtsprozente . Tbmpt_e;a.t.ur
N esamtmenge i der priméiren
m-Amidophenol m-Dinitrobenzol e
Krystallisation
0600 3000 800 76-0°1
0740 3140 764 755
0-949 3349 717 . 78-01
1-312 3712 647 83-01
1439 3839 625 8451
- 1987 4387 547 895

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 74°5°
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Zu Tabelle XIV.

¢) Menge: s-Amidophenol 1-200 g. Zusatz von sm-Dinitrobenzol.

Temperatur
der primiren
Krystallisation

[ Gewichtsprozente
m-Dinitrobenzol

Zusatz von !
m-Dinitrobenzol |
|

|
i 0600 ’ 1-800 1 33+3 } 101-0°1
1-061 | 2:951 | 4677 J 045
: 1-318 i 2:518 | 5243 \ 91-0 2
', 2+048 ' 3248 | 63+ 0 % 840 2
. 2445 ’ 3645 | 671 % 82+0
‘ 2063 4163 | 7102 | 790
4115 { 51315 774 ‘ 74°5 3
1

1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 74-0°
2 » » » » 74°:5°

Gicichzeitig sekundire eutektische Krystallisation.

d) Menge: m-Amidophenol 2°50 g, Zusatz von m-Dinitrobenzol.

et | . ’ Temperatur
/‘W’.‘lt/‘ von Gesamtmenge Gow 1.chvtsmp rozente | der primidren
sn-Dinittobenzol | m-Dinitrobenzol | .
: ! | Krystallisation
0-000 2500 00 118-0°
0-127 2627 48 1160
0-318 2-818 11-3 11340
0°606 3+106 19°5 1090
0949 3449 275 104:0

720 ———

m-Amidophenol-m-Dinitrobenzol.
m

120

g0

—> lemp.inC.
b<3
3

1 1 1 1 L L L 1 )
10 Z0 30 4w S0 60 70 8 390 100

s Gew. Yom-Linitrabenzol,

Fig. 14, -
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Tabelle XV.

System o-Dinitrobenzol — m-Amyidophenol.

a) Menge: o-Dinitrobenzol 3-:000 g. Zusatz von m-Amidophenol.

Temperatur

Z’usa}tz voi Gesamtimenge Gcwi.c}.)t:‘sprozente der primiren
1/;-;\1111d()p11011§1 ‘ o-Dinitrobenzol Krystallisation

0-000 3-000 100-0 115°7°
0-279 3-279 915 110-5
0-440 3440 872 108-0
0-625 ! 3-625 82-8 105-5
0-834 Z 3-834 783 103-0
1-027 4027 745 101-0
1-380 4380 68-5 9751
1-690 - 4-690 64°0 95:02
2:045 5:045 595 92°5
2-458 5-458 550 89:0
2-858 5-858 512 87-03
3-403 6-403 46°9 84-03
3-871 6-871 437 81-53

1 Sekundire cutektische Krystallisation bei 89-0°

2 » » » 88-0°

3 Instabile Krystallisation von o-Dinitrobenzol.

b) Menge: m-Amidophenol 1-500 g, Zusatz von o-Dinitrobenzol.

‘ . TFemperatur
Zusatz von ' Gesq Gewichtsprozente e
o esamtmenge e der primiren
o-Dinitrobenzol : o-Dinitrobenzol YR
. Krystallisation
0-079 1-579 50 116-0°
0-255 1-755 145 112°5
0-500 2+000 25+0 1075
0-638 2+138 20-8 105°5
1-157 2-657 435 . 97:01
1 Sekundiire euteltische Krystallisation bei 89-0°
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Tabelle XVL

System . m-Amidophenol—1, 2, 4-Dinitrotoluol.

a) Menge: 1, 2, 4-Dinitrotoluol 3°000 g. Zusatz von m-Amidophenol.

1 Sekundidre cutektische Krystallisation bei 65-0°

Zusatz von, G Gewichtsprozente Tempzerekt ur
m-Amidophenol esamtmenge Dinitrotoluol I? e primaren
» rystallisation
0+000 3000 100+0 71-0°
0-106 3-106 96-6 685
0-238 3:238 92-6 6865
0-331 3-331 90-1 65°0
0-483 3-483 86-1 73:01
0-620 3-620 82:9 79-0
0-762 3:762 797 83°5
0-883 3-883 77-3 85-0
: 1063 4063 738 885
‘ 1-334 4-334 69-2 92-51 i
| 1-607 4-607 651 95°0
1-9238 4-923 60-9 97-01
2-524 5524 54+3 99-51

b) Menge: Amidophenol 3-000 g. Zusatz von 1, 2 4-Dinitrotoluol.

Zusatz' von e Gewichtsprozente Téfmpt?rafur
. Gesamtmenge |, . St der priméren
Dinitrotoluol 1, 2, 4-Dinitrotoluol s
) E Krystallisation
—_— 1
-0+000 3-000 00 118-0°
0-175 3:175 55 1165
01463 3-463 133 1140
0-809 3809 212 1115
1-391 [ 4+391 317 107-8
1787 4-787. 37°3 105-5
| 2460 5- 460 45-1 108-0
3:090 6090 50-7 1010
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V. Die Systeme von p-Amidophenol mit Phenol, Resorein
und den beiden Naphtolen.

Bei den Systemen mit p-Amidophenol war es im Hinblick
auf die Zersetzungserscheinungen dieses Korpers nur moglich,
ausgehend von der tieferschmelzenden Komponente durch
schrittweisen Zusatz von p-Amidophenol das Zustandsdiagramm
bis zu Gehalten von 40 bis 50 Gewichtsprozent p-Amidophenol
auszuarbeiten. Darliber hinaus fallen infolge der in Betracht
kommenden hoheren Temperaturen die Zersetzungserschei-
nungen dermaflen ins Gewicht, daf die Bestimmungen ungenau
werden. Untersucht wurden in dieser Hinsicht die Systeme
mit Phenol, den beiden Naphtolen und Resorcin.

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

Man sieht, daBl in allen vier untersuchten Systemen, aus-
gehend von der niedriger schmelzenden Komponente bei Zu-
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satz von p-Amidophenol, ein Eutektikum erreicht wird, das in
den einzelnen Fillen die folgende Lage zeigt:
Im System:

p—Amidophenbk«—Pheno] bei 31° und 87 Gewichtsprozent
Phenol,;

p-Amidophenol —a-Naphtol bei 82° und 86 Gewichtsprozent
a-Naphtol;

p-Amidophenol—3-Naphtol bei 1068° und 83 Gewichtsprozent
3-Naphtol;

p—Amidophenol—Resoﬁcin bei 61° und 75 Gewichtsprozent
Resorcin.

Vom Eutektikum steigt jeweils die Loslichkeitslinie des
p-Amidophenols an, Fiir die primire Abscheidung von Ver-
bindungen ergeben sich keinerlei Anhaltspunkte. Bei extra-
polatorischer Verldngerung miinden diese Kurven ganz natlirlich
in den Schmelzpunkt von reinem p-Amidophenol.

Im besonderen beim System §-Naphtol—p-Amidophenol
sieht man, daf die realisierte Schmelzlinie den Punkt der
Zusammensetzung einer dquimolekularen Verbindung bei rund
57 Gewichtsprozent §-Naphtol ganz stetig durchlauft.
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System p-Amidophenol—Phenol.
a) Menge: Phenol 3-000 g.

Tabelle XVIIL

Zusatz von p-Amidophenol.

Zusatz von G Gewichtsprozente Te‘mpﬁeraﬁlr
p-Amidophenol esamtmenge Phenol I:{iex primiren
| rystallisation
0000 3+000 1000 40-5°
0-047 3047 985 39-2
0+157 3-157 950 365
0-317 3-317 90-4 32+0
0457 3-457 86°8 31-01
0-777 3-777 794 68-02
1-007 4+007 749 870
1-174 4-174 719 950
1-325 4325 694 1030
1-684 4:684 640 114:0
2132 5132 585 126-02

1 Gleichzeitig sekunddre eutektische Krystallisation.
2 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 30°5°

—a Temp.in °C.
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——» Gew: % Fherol,

Fig. 17.

00
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“Tabelle XVIIL

System  p-Amidophenol —oa-Naphtol.

Menge: o-Naphtol 3°000 . Zusatz von p-Amidophenol.

Zusatz von 'Gesamtmenge ; GewichTtsprozente dgf”;gfg;i;
p-Amidophenol ‘ a-Naphtol Krystallisation
0000 3-000 100-0 92-5°
0-107 34107 965 90°5
0173 3-173 945 89-0
0278 3-278 915 865
0-391 3-391 8385 843
0-497 3-497 85-8 830
0658 3658 82°0 99-01 |
0-859 3-859 7707 1e-0r |
1-059 4-059 73-9 123-01
1-339 4-339 691 135°02
1-831 4831 621 147-02

2 >

» »

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 82-5°
» 82-0°

150 (
1% |

730

&
<

S

b

160 | \ p-Amidophenol - B-Naphtol. |
. }

L

e Temp. in °C.

40 50 60 T

L
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—— Gew % B-Naphtol

3

Fig. 18.
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Tabeile XIX.

System p-Amidophenol—[-Naphtol.

Menge: B-Naphtol 3-000 g. Zusatz von p-Amidophenol.

541

Zusatz von
p-Amidophenol

W W= =m0 o O O QO
e
™
©

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 106-0°

0 pAmidophenol-
140 L a-Naphtol.

730

720

1710+

700 -

=
<

s Temp.in C.
)
<>
S

60 70 80 90

700

—» Gew % a-Naphtol.

Fig. 19.

01
0
0

. § Temperatur
Gesamtmenge Ge“;?l\l,tqspllleeme der primiren
, Naphito Krystallisation
3-000 100-0 1218
3-304 90-8 113-
3-533 849 107~
3-708 810 109
3929 764 117
4-192 71°6 126~
4-560 65-8 133
5:017 59-8 ’ 142+
5:732 2+3 152-
6-304 47°6 156+
6-970 43°0 | 160
|
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Tabelle XX.
System p-Amidophenol— Resorcin.

Menge: Resorcin 3:000 . Zusatz von p-Amidophenol.

Zusatz von X | Gewichtsprozente Igmpgra‘t.ur
. Gesamtmenge | N der primédren
pr-Amidophenol ' Resorcin Kirvstallisati
i \ Krystallisation
- e e e e
0+ 000 3-000 100-0 ‘ 108+5°
|
0°105 3105 | 964 1 1055
0-298 3-208 | 91-0 | 100+0
0-452 3-452 | 86-9 ( 940
0-652 3:6562 82-2 850
0-852 3:852 779 740
1+000 4-000 750 61-0
1-145 4-145 72-4 690
1+304 4304, 694 770
1-588 4588 625 835
2-102 5-102 58-8 102-0
2492 5 492 54+0 112-0
3-150 6:150 | 48-8 120-0
120
N p-Amidophenor-
110 Resorcin
100 +
S0t
&
‘S g0 b
3
@ 70
A
| L

.
50 60 7¢ 80 S0 100
— Gem % Resorcin.

Fig. 20.




