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Nach Untersuchungen von R. Kremann und Otto Wik, iiber
die in der XXII Mitteilung berichtet wurde, gibt das Triphenyl-
carbinol mit Phenol und den beiden Naphtolen, nach Versuchen
von Herrn Hohl im hiesigen Institut auch mit den Mononitrophenolen
einfache Eutektika, dagegen tritt es mit den zweiwertigen Phenolen
sowie, wie Herr R. Miiller im hiesigen Institut festgestellt hat,
mit Pyrogallol” zu Verbindungen im festen Zustande zusammen.

. Andrerseits gibt Triphenylcarbinol mit p-Toluidin, " also ein-
wertigen Aminen, keine Verbindungen. Wohl gibt Triphenylcarbinol
mit den beiden Napthylaminen im  Schmelzfluf weitgehend dis-
soziierte Verbindungen, doch ist es wahrscheinlich, daff hier nicht
die Aminogruppe, sondern der durch die Aminogruppe positivierte
Naphtalinring der Trager der Verbindungsfahigkeit ist. Naphtalin
selbst gibt mit Triphenylcarbinol, wie aus Versuchen von H. Rosler
im hiesigen Institut hervorgeht, gleichfalls nur ein einfaches Eutektikum.

Andrerseits gibt das Triphenylmethan nach Hartley und
Thomas (Journ. chem. Soc. §9, 1024, 1906) mit Anilin, sowie mit
Pyrrol dquimolekulare Verbindungen.

Es schien daher einmal von Interesse, die Verbindungsfihigkeit
von Triphenylmethan mit anderen Aminen zu untersuchen.
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Wie aus den in den Figuren 1 bis 5 graphisch dargestellten
Versuchsergebnissen mit O. Zawodsky, unter Einbeziehung &lterer
Versuche mit K. Battig im hiesigen Institut zu sehen ist, gibt
Triphenylmethan mit p-Toluidin, a- und B-Naphtylamin, p- und
m-Phenylendiamin nur einfache Eutektika.

Eine Besonderheit des Systems m-Phenylendiamin—Triphenyl-
methan ist, daffi im Konzentrationsgebiet von 20 bis 91 Gewichts-
prozent Triphenylmethan zwei fliissige Schichten vorliegen. Die
Temperatur des in diesem Gebiete bei der jeweiligen Krystallisation
von Triphenylmethan vorliegenden nonvarianten Gleichgewichtes ent-
spricht 81°. Die Reihe der monovarianten Gleichgewichte zwischen
den beiden fliissigen Phasen gibt die in Fig. 5 gestrichelt gezeichnete
Kurve wieder.

Auf Grund unserer Versuche ka&me man also zum Ergebnis,
daB Triphenylmethan, abgesehen von seinem Verhalten Pyrrol
gegeniiber, nur mit Anilin, nicht aber mit den {ibrigen oben genannten
Aminen zu Verbindungen zusammenzutreten vermag. Dieses etwas
ungewodhnliche Verhalten veranlafite uns, sicherheitshalber das
Zustandsdiagramm des Systems Triphenylmethan—Anilin nochmals
aufzunehmen. Wie aus den in Fig.6 dargestellten Versuchsergebnissen
zu sehen ist, stehen dieselben mit Hartley's Angaben grundsitz-
lich in vollkommener Ubereinstimmung, nur in der Temperaturlage
des Maximums liegt zwischen unseren und Hartley’s Versuchen
ein kleiner Unterschied vor, indem Hartley flir das Maximum eine
Temperatur von 71-6°, wir 67-5° fanden. Das Eutektikum zwischen
Triphenylmethan und der Verbindung liegt nach Hartley bei 70°
und 715 Gewichtsprozent Triphenylmethan, wéhrend wir es bei
67° und. 72 Gewichtsprozent Triphenylmethan fanden.

Man kann also als sicher annehmen, daf: Triphenylmethan
einerseits mit Anilin eine dquimolekulare Verbindung gibt, andrer-
seits mit p-Toluidin, a- und B-Naphtylamin und m- und p-Phenylen-
diamin nur einfache Eutektika. Wir dirfen also schlieflen, da8 die
totale Affinitit zwischen Triphenylmethan und Anilin nicht' erheblich
sein kann, woflir librigens auch die starke Abflachung des Maximums
spricht, dle mit der thermischen Dissoziation symbat geht. Die
geringsten Anderungen im molekularen Charakter des Anilins ge-
niigen, um diese Neigung zur Bildung von Verbindungen aufzu-
heben, selbst Substitution von stark positivierenden Gruppen, wie
einer zweiten NH,-Gruppe; d. h. trotz Steigerung des polaren Unter-
schiedes der Komponenten durch Einfiihrung von positivierenden
Gruppen iiberwiegen in diesem Falle die sterisch valenzbehindernden
Einfliisse, die jede Anhidufung von Substituenten begleiten, so daB
die totale Affinitit den Schwellenwert nicht iberschreitet, der zur
Bildung von Verbindungen im festen Zustande notwendig ist.

Aus der Zusammensetzung der Verbindungen von Triphenyl-
_carbinol mit zweiwertigen Phenolen haben O. Wik und R. Kremann
geschlossen, dafl im Triphenylcarbinol zwei gelockerte Valenzzentren
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vorhanden sind. Man darf vielleicht vermuten, dafl das eine der-
selben der OH-Gruppe zugehért, das zweite hingegen ein benzoides
ist. Demgemdfl schien es von Interesse, die Verbindungsfdhigkeit
der Phenole mit dem Stammkorper des Triphenylcarbinols dem
Triphenylmethan, zu untersuchen.

Diphenylmethan gibt, wie aus den in der vorlgen Mitteilung
abgehandelten Versuchen mit J. Fritsch hervorgeht, mit Phenolen
einfache Eutektika. Triphenylmethan verhalt sich, wie aus den in
den Figuren 7 bis 16 dargestellten Zustandsdlaorammen ersichtlich,
ganz &dhnlich, indem es mit keinem der untersuchten Phenole
Phenol setbst, den beiden Naphtolen, den drei Dioxyberizolen,
Pyrogallol und den drei isomeren Nitrophenolen, sowie auch mit
Pikrinsdure, wie aus Versuchen von Battig im hiesigen Institut
hervorgent, zu Verbindungen zusammentritt. '

Es féllt auf, dafl in einzelnen Systemen von Triphenylmethan
ziemlich ausgedehnte Mischungsliicken im fliissigen Zustande vor-
liegen, und zwar in den Systemen

Triphenylmethan —Resorcin,

» —Hydrochinon,
» —Pyrogallol und
» ——P1kr1nsaure

Es dhnelt also das Triphenylmethan in seinem Verhalten auch
in dieser Hinsicht dem Diphenylmethan, das im System mit Hydro-
chinon und Pyrogallol gleichfalls Mischungsliicken im. fliissigen
Zustande liefert. Andrerseits scheinen in einzelnen Féllen Triphenyl-
methan und Phenole in grdfieren oder geringeren Konzentrations-
gebietenn feste Losungen zu bilden. In bezug auf die Verbindungs-
fdhigkeit des Triphenylmethans Phenolen gegeniiber darf man sagen,
dafl die benzoiden Restvalenzen weder im Diphenylmethan noch im
Triphenylmethan stark genug sind, um den Schwellenwert der
Affinitdt Phenolen, selbst den elektropositivsten gegeniiber, zu er-
reichen, der zur Blldung von Verbindungen in solchen Konzentra-
tionen notig ist, daB es zu deren Abscheidung im festen Zustande
kommt. Dieser Schwellenwert wird “erst durch Emfuhrung der
OH-Gruppe, im Triphenylcarbinol, erreicht, beziehungsweise iiber-
schritten. Hier ist einmal die OH-Gruppe Sitz- des einen Valenz-
zentrums, zum zweiten scheint dieses ‘die benzoiden Restvalenzen
so zu verstdrken, dafl sich diese wie ein zweites Valenzzentrum
betdtigen kOnnen.

Experimenteller Teil.

I. Die Systeme von Triphenylmethan mit Aminen.

In allen untersuchten Systemen liegen, wie aus den in den
Tabellen I bis V wiedergegebenen und in den Figuren 1 bis 5 graphisch
dargestellten Versuchsergebnissen ersichtlich, nur einfache Eutektika
vor. Thre Lage ist die folgende:
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Im System Triphenylmethan—p-Toluidin bei 33° C. und 36 Gewichts-
prozent Triphenylmethan;

im System Triphenylmethan —ea-Naphtylamin bei 37° C. und 33 Ge-
wichtsprozent Triphenylmethan;

im System Triphenylmethan — B-Naphtylamin bei 72° C. und 75 Ge-
wichtsprozent Triphenylmethan;

im System Triphenylmethan— p-Phenylendiamin bei 87-5° C. und
97 Gewichtsprozent Triphenylmethan.

Auch im System Triphenylmethan—im-Phenylendiamin, das
eine Mischungsliicke im fliissigen Zustande  aufweist, liegt keine
Verbindung beider Komponenten, sondern nur ein einfaches Eutekti-
kum bei 60° C. und 3 Gewichtsprozent Triphenylmethan vor.

Tabelle I
System p-Toluidin — Triphenylmethan.
Versuche von K. Baftig.

a) Menge: p-Toluidin 2007 g

. . Temperatur
Zusatz von Gewichtsprozente . .
Triphenylmethan Gesamtmenge Trimethylmethan der primiren
pheny Y Krystallisation
00 2-007 0 44-0°
0-116 z+128 4 42-8
0-231 2-238 10-8 40-6
0-406 2413 16-8 38-51
0493 2500 19-8 37-9
0727 2734 265 36-12 -
0-842 2-849 29+6 34-4
1-019 3-026 33-8 33-82
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 33-0°
2 » » » » 32-5°
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Zu Tabelle L

&) Menge: Triphenylmethan 2°462 g.

121

. : . Temperatur
Zu’slfmtlz .(;’:Oﬂ Gesamtmenge g‘:ﬁif:fi;ﬁg;e der primiren
p-ioludm ' pheny Krystallisation

0-000 2462 1000 89-2°
0091 2553 96°5 86°4
0-154 2:616 939 83:6
0-289 2-751 895 778
'0+389 2-861 86-3 748
0-578 3:040 80-9 695
0-853 3-315° 741 634
1-100 3-562 69-1 595
1-464 3:926 62-6 544
1-738 4-200 58+6 514
1-974 4-436 554 48-9
2479 4-941 49-8 4451
3:020 | 5482 . 449 40-32
3:534 5-996 ! 410 37:0
41046 8°508 878 34-8
1 Sekundire éutektische Krystallisation bei 33-0°
2 > > > 320
‘Versuche von .0. Zawodsky.
¢) Menge: Triphenylmethan 2-550 g.
' Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente d’f:rg ggé?:;
p-Toluidin Triphenylmethan Krystallisation

0450 | 3000 850 74-0°1
0561 3-111 82°0 70°5 1
0°772 ] 3-322 768 665

. 0976 3526 72°2 625 1
1-380 3-930 649 565
1-612 ! 4-162 61°3 535 1
1-892 ! 4442 574 50°5
2136 | 4686 544 480
2827 5377 47-4 42-5 2

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 32:0°

2 > > > » 382°9

Chemie-Heft Nr. 3 und 4. 9
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Tabelie il

System a-Naphtylamin—Triphenylmethan.

Versuche ven O. Zawodsky.

a) Menge: Triphenylmethan 3000 g.

Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente dt:r;rr)ier;?i?g;
o-Naphtylamin Triphenylmethan Krystallisation
0:000 3-000 100°0 91-0°
0-170 3-170 946 858
0-408 3408 880 81-1
0-636 3:636 825 77°2
0-982 3-982 75-4 7i-5
1-419 4-419 67-9 660
1-817 4-817 622 625
2356 5-356 560 57-31
3-006 6-006 49-9 52'8
3-786 6°786 44-2 47-51
4370 7370 407 46-01
1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 37-0°
b) Menge: o-Naphtylamin 3-000 g.
Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente dzfmfie;lzt;;
Triphenylmethan Triphenylmethan Krys’ga.llisation
0-000 3-000 0 48-5°
0-106 3-106 ‘0 47°5
0-350 3350 104 450
0651 3-651 17-8 42-81
0°940 3-940 239 40-5
1-262 4-262 29'6 38-52
1-466 4466 329 36+53
1-916 4:916 39-0 430
1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 37:0°
2 > » > » 36-0°
3 Gleichzeitig eutektische Krystallisation.
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Tabelle IIL
System Triphenylmethan—f-Naphtylamin.

Versuche von O. Zawodsky.

a) Menge: Triphenylmethan 2-700 g.

7 . Temperatur
usatz von Gewichtsprozente L
8-Naphtylamin Gesamimenge Triphenylmethan der priméren
phtylam pheny Krystallisation
0-300 3-000 90-0 82-0°
0-343 3:043 88-8 . 81-01
0-396 3:096 871 795
0-436 3-136 86-0 785
0-527 3-227 83-6 770
0-590 3-290 82-1 765
0-682 3-382 799 755
0-746 3446 783 74-5
0-820 3-520 767 7301
0-948 3648 740 73-01
1-034 3-734 72-4 7401
1-244 3-944 68°5 76°51
1-505 4-205 64-1 81°0
1-760 4460 605 82°51
1-985 4+685 576 85:01
2-364 5:064 534 875
1 Sekundire eulektische Krystallisation bei 72-0°
Versuche von K. Battig.
b) Menge: Triphenylmethan 2389 g.
Zusatz von Gewichtsprozente Tempgra“tur
B-Naphtylamin Gesamtmenge Triphenylmethan der primdren
PRty ‘ pheny Krystallisation
0-000 2389 1000 91-0°
0-083 2:472 96-6 86°5
0-206 2-595 91-8 84+21
0-272 2-661 894 821
0-533 2-922 817 765
0-685 3-074 777 — 1
0-926 3-315 72°1 7501
1-061 3-450 69-2 7751
1-281 3:670 65-0 81-21
1-588 3-977 60-7 83-8
1-956 4345 54+9 88:0
2-202 4-591 52-0 89-1
2-786 5175 462 92+0
3377 5-766 413 94-1
3934 6-323 37-7 95-9
4-664 7°053 33-8 97-3

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 71°8° bis 72°.
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Zu Tabelle I1I.

¢) Menge: 3-Naphtylamin 219 g.

- ‘Zusatz von i Gesamtmenge Geyvichtsprozente drgfn;)liier;ztl};

Triphenylmethan | Triphenylmethan Krystallisation
0- 000 2-190 00 108-5
0-109 2299 44 1072
0:177 2-367 76 1064
0-298 2488 12-1 1049
0474 2-664 177 102+ 4
0584 2:774 210 1021
0-715 2-905 245 1005
0822 3012 273 99-6
1+095 3-285 33:3 97-0

Tabelle IV.

System p-Phenylendiamin— Triphenylmethan.

Versuche von K. Battig.

a) Menge: Triphenylmethan 1-726 g.

Zusatz von | o o Gewichtsprozente Tc?mpt?rex-.tur
-Phenylendiamin Gesamtmenge Triphenylmethan der primaren
F Y pheny Krystallisation
0:000 1726 1100-0- 91+0°
0-041 1767 975 876
0:127 1-853 933 100-01
.0:231 1:957 880 11304
0336 2062 837 120-01
07557 2-283 757 - 12651
04747 2473 699 1290
11020 2746 62-7 130°0
11275 3+001 575 13140
1827 3358 515 131+5
"1:909 3635 4774 1316
2-183 3:909 442 1817
2:572 4+208 401 1315
2:985 4711 366 131-9
3:702 5428 31-8 132+0
1 Sekundite eutekiische Krystallisation bei 875 bis 87-6°
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Zu Tabelle TV.

b) Menge: p-Phenylendiamin 2-126 g,

Zusatz von : Gewichtsprozente Terr{p?r'et‘mr» =
: Triphenylmethan Gesamtmengg Triphenylmethan I?rer prlmaren
l : ysta111s§t191t1 N
, |
0-000 2-126 0-0 138-8°- :
0-083 2209 34 1874
0-159 2-285 68 136-0
0-221 2347 9-6. 1354
0276 2-402 115 1350
0+367 2:493 14+9 1348
0-475 2°601 183 134-0
0-580 2-706 21-3 1335
0-672 2789 241 1330
0-782 2:908 - 267 132-6
1-057 3-183 33+2 132-1
Versuche von O. Zawodsky.
¢) Menge: Triphenylmetban 3-000 g.
st 00 | Giimng, | Sovichsprogeme | Tempirar
p-Phenylendiamin . 4 Triphenylmethan Krystallisation
H .
0+000 3°000 100-0 91-0°
0-027 3-027 990 89-8
0-060 " 3-060 98:0 88‘51
0-137 3-137 956 91:01
0-226 3-226 92-9 - 10301
0-306 3-308 90°86 1085
0:512 3-512 855 117-21
0790 3-790 792 123-2
1-196 4196 71-4 i128-01
1-640 4640 847 129-91
2-037 5-037 59-5 130°8
2:547 5-547 541 131°8
1 Sekunddre eutektische Krystallisation zwischen 88-0° und 87-5°
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Tabelle V.
System Triphenylmethan—m-Phenylendiamin.

@) Menge: m-Phenylendiamin 2-000 ¢

T Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente drIe‘: n;%?rl;?;?;n
riphenylmethan | Triphenylmethan | Krystallisation
0-000 2-000 0-0 62-0°
0-099 2099 47 622
0-202 2-202 9-2 705
0-355 2-355 15°0 77+0
0-524 2:524 20-8 . 810
0-707 2:707 261 81-31
0-866 2+866 30°2 80-73
1-038 3-038 34-2 80-8
1364 3-364 40-5 81-02
1-592 3-592 443 81-0
1-954 3:954 49-4 81-54
2343 4-343 53-9 810
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 60°0°
2 » > > > 59-0°
3 Temp. des Auftretens und Verschwindens zweier fliissiger Schichten 90°
4 » > > > » > > > a7¢

b) Menge: Triphenylmethan 3-000 g.

‘ - Temperatur
Zusatz von Gewichtsprozente | e
m-Phenylendiamin | COSAMIMENZE ok lmethan der primaren
¥ 1\ pheny Krystallisation
0°000 3-000 1000 91-0°
0059 3:059 98- 1 885
0-239 3-239 92°6 830
0-685 3:685 81'3 815
1-199 4-199 714 81-01
1-433 4433 677 8102
1-727 4727 63-4 810
2228 5-228 574 810

1 Temp. des Auftretens und Verschwindens zweier fliissiger Schichten 93°

2 » > » » » » » > 04°
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Im nonvarianten Gleichgewicht mit festem Triphenylmethan

bei 81 reicht die Mischungsliicke von 20 bis 91° Gewichtsprozent
Triphenylmethan.
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System Triphenylmethan — Anilin.

a) Menge: Triphenylmethan 3-000 g

Tabelle VL

Zuzat.z_ von Gesamtmenge Gewichtspfozente (’;:ng;;:;:;n
nilin Triphenylmethan Krystallisation
0-000 3000 100-0 91-0°
0-1563 3-153 95-2 84-2
0-359 34359 “89-3 772
0-565 3565 840 70°51
0-824 3824 785 672
1-081 4-081 735 675
1-390 4390 683 672
1:699 4699 63°8 67-0
1-958 4-958 60°5 665
2-783 5-783 51-9 65°0
3-402 6-402 46-9 625
4-020 7-020 42-7 607
4-845 7-845 38-2 585
5-878 8-876 338 565
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 67-0°
b) Menge: Anilin 3-000g.
Zusatz von Gewichtsprozente Temp?ra}.t ur
Triphenylmethan Gesamtmenge Triphenylmethan Ig er prmaren
' rystallisation
0-195 3-195 61 29:0°
0458 3458 132 350
0680 3680 18-5 48-0
0-904 3-904 23:2 510
1-222 4-222 28-9 55-0
1-592 4592 34-6 575
1-957 4-957 396 59-0
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Wie man aus unseren in Tabelle VI und in Fig. 6 mit o wieder-
gegebenen Versuchsergebnissen sieht, liegt im System Triphenyl-
methan—Anilin ein -einer dquimolekularen Verbindung beider Kom-
ponenten entsprechender Ast der Schmelzlinie vor, denn derselbe
lduft durch ein stark abgeflachtes Maximum bei einer der dqui-
molekularen Verbindung entsprechenden Zusammensetzung der
Schmelze, das ist bei 72-5 Gewichtsprozent Triphenylmethan.

Dieses Ergebnis steht mit den Versuchsergebnissen von
Hartley, die in der Tabelle VIa wiedergegeben und nach Umrech-
nung in Gewichtsprozent in Fig. 6 mit o eingezeichnet erscheinen,
grundsitzlich in bester Ubereinstimmung.

Tabelle Via.
System Triphenylmethan — Anilin (nach Hartley und Thomas).

Molekularprozente ‘ Gewichitsprozente Gewichtsprozente Temneratur

Triphenylmethan ' Triphenylmethan Anilin emperatuy
90-2 96-0 4:0 87-3°
80-9 91-7 83 821
682 84-9 151 743
83-5 82-0 180 7146
61 804 19-6 70°0
57:9 783 217 70-6
55-1 763 23°7 71-2
491 717 28-3 716
44-6 67-9 321 71-3
409 645 355 701
31-6 54-8 45-2 687
254 47-2 52+8 66-0
178 34-6 65-4 61-4
9-7 22-0 780 52-1
56 13-6 87-4 430
38 9-4 90-6 35-3
185 4-7 95-3 230
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Nur in der Temperaturlage des Maximums, dem homogenen
Schmelzpunkt der Verbindung und des Eutektikums zwischen der.
Verbindung und Triphenylmethan liegt zwischen unseren und
Hartley’s Versuchen ein kleiner Unterschied vor. Es liegt das
Maximum nach Hartley bei 71:-6°, nach unseren Versuchen
bei 67-5°, das Eutektikum zwischen Triphenylmethan und der
Verbindung nach Hartley bei 70° und 815 Gewichtsprozent Tri-
phenylmethan, nach unseren Versuchen bei 67° und 82 Gewichts-
prozent Triphenylmethan.

Die tiefere Temperaturlage unserer Beobachtungen ist zum
Teil vielleicht darauf zurlickzufiihren, dafi wir uns vornehmlich der
thermischen Methode bedienten, bei der die Fehlergrenze infolge
Unterk{ihlungserscheinungen nach der Seite der tieferen Temperatur
versehoben ist.

I1. Die Systeme von Triphenylmethan mit Phenolen.

Die Versuchsergebnisse mit diesen bindren Systemen sind in
den folgenden Tabellen VII bis XVII wiedergegeben und in den
Figuren 7 bis 17 graphisch dargestellt.

Die Lage der Eutektika in den einzelnen Systemen ist die
folgende: Im System

Triphenylmethan-—Phenol bei 31° C. und 26 Gewichtsprozent Tri-
phenylmethan;

Triphenylmethan — §-Naphtol bei 77° C. und 80 Gewichtsprozent
Triphenylmethan;

Triphenylmethan — o-Naphtol bei 74° C. und 70 Gewichtsprozent
Triphenylmethan;

Triphenylmethan — Brenzkatechin bei 80° C. und 82 Gewichtsprozent
Triphenylmethan;

Triphenylmethan —Resorcin bei 87° C. und 94 Gewichtsprozent
Triphenylmethan;

Triphenylmethan—Hydrochinon bei 91° C. und zirka 100 Gewichts-
prozent Triphenylmethan;

Triphenylmethan — Pyrogallol bel 89° C. und 975 Gewichtsprozent
Triphenylmethan;

Triphenylmethan — o-Nitrophenol bei 36° C. und 30 Gewichtsprozent
Triphenylmethan;;

Triphenylmethan-—#z-Nitrophenol bei 80° C. und 76 Gewichtspro~
zent Triphenylmethan;

‘Triphenylmethan — p-Nitrophenol bei 86° C. und 92-5 Gewichts-
prozent Triphenylmethan.
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System Triphenylmethan—Phenol.

@) Menge: Phenol 3-000 g.

Tabelle VIL
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| . Temperatur
Zusatz von . Gewichtsprozente T

Triphenylmethan Gesamtmenge | Triphenylmethan der priméren

- i Krystallisation
0-000 3-000 0-0 41-0°
0-119 3119 38 39-8
0-213 3-213 6°6 385
0-357 3°357 10°6 38-0
0523 3523 14-8 367
0-733 3-733 19-6 345
0-859 3-859 222 330
0°996 3996 249 325
1:194 4194 284 35°0
1-409 4-409 320 41-0
1-609 4-609 34-9 43-4
1-774 4-774 371 45-8
2-023 5023 40-2. 48-3
2-372 5372 44-1 513
2-833 5+833 485 53°8
3-406 6-406 532 565
4°019 7-019 572 597
4714 7714 61-1 61-7

1 Sekunddre eutektische Krystallisation erfolgt bei diesen Mischungen bei

rund 31°

b) Menge: Triphenylmethan 3:000 g.

Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente dTempf: rz?..tur
Phenol 2 Triphenylmethan K or primaren
rystallisation
0-000 3-000 100-0 91-0°
0-133 3-133 958 86-2
0-241 3-241 92°6 830
0-418 3:418 87-7 78-0
0-586 3-586 83-6 74-8
0-681 3-681 81-4 732
0-850 3+850 77-9 71-0
1-015 4-015 748 69°0
1-182 4-182 717 670
1-425 4425 67-9 65-0
1-682 4-682 64°1 63-2
2:063 5-063 593 60-0
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Tabelle VIIL
System Triphenylmethan —3-Naphtol.

R. Kremann, F. Odelga und O. Zawodsky,

»

» »

1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation.

2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 77:0°
3 Vollstindige Erstarrung bei 90-0°
4

93:5°

@) Menge: B-Naphtol 3-000 p.
.Zusatz von Gesamtmenge G_e})vichtsprozente (;l;im}iﬂ?:;gl:;n
Triphenylmethan Triphenylmethan s
i Krystallisation
0-000 3:000 0-0 121-0°
0-093 3-093 3:0 119-0
0-219 3+219 6-8 1165
0-434 3-434 12-8 1135
0564 3564 15-3 1120
0-760 3-760 20-2 109-8
0-939 3-939 23-8 1085
1-146 4146 27-7 107-0
1+360 4-360 31-2 105-8
1-586 4-586 346 104-2
1-859 4859 383 102-8
b) Menge: Triphenyimethan 3000 g.

Zusatz von G | Gewichtsprozente Tempgra}j:ur
B-Naphtol esamtmenge 1 Triphenylmethan der primaren
FrNEp | pheny Krystallisation

0000 3-000 100-0 91-0°
0067 3-067 97:8 88-6
0-150 3-150 95-2 366
0-251 3-251 92-3 850
0-386 3-386 88-5 82-5
0-523 3-523 85-2 81-0
0647 3-647 82-2 79-0
0-784 3784 794 77-01
0-962. 3-962 75°7 80-02
1173 4173 7240 84-0
1:635 4-635 847 88-0
2-335 5-335 56-2 94-0
2-644 5644 53-2 96°08
3-010 6-010 49-9 97°8
3-461 6-461 46-4 99-04
3-931 6-931 43-3 100-8
4605 7:605 394 102-5
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Tabelle IX.
‘System Triphenylmethan—a-Naphtol.
a) Menge: o-Naphtol .2-000 g

= | ] §
R e R I
§ o i rystallisation |
0-000 2°000 : 00 93-0° |
1 0-106 2-106 50 91-2 ;
0-274 2274 12°0 894 ]

0-384 2-384 16-1 87-9
0-691 2-691 257 84:6 5\
- 0-902 2-992 331 j 810 |
1-295 3205 39-4 ; 782 '

1755 3755 468 | 756

L 1-958 3-958 49°6 714

b) Menge: Triphenﬂmethan 3-000 g.
' ‘ T Temoorater
Z(:;;gzhfoln Geésamtmenge -~ %eyviﬁ:hts;])roiﬁnte | defn}?r)fr;zgn
o patos ‘ riphenyimethan ! Krystallisation
10-000 3:000 . | 1060 . “91-0°
0118 3118 96+ 1 : 88-2

0195 3195 93-8 ; 852 i
10-323 3323 90°4 82°5
0439 3439 8772 80-0
0-563 3563 84-3 772
0-666 3-666 817 748 @
0-784 3-78 794 7370 i
0906 3-906 767 710
1°094 4094 733 : 67°51
1-429 4429 677 : 648
1:685 4685 639" "67-01
1-910 4910 611 g8z
2-337 5337 562 7102 :
2-589 5589 537 72-0

2-938 5-938 5075 : 7352
| l
1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 63°0° ‘ g
2 > N 3 zwischen 61-5° und 60-6° ;
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Tabelle X.
System Triphenylmethan — Brenzkatechin.

@) Menge: Brenzkatechin 3-000 g.

b) Menge: Triphenylmethan 3-000 g.

.Zusatz von Gesamimenge Geyvichtsprozente dzsngiie;la;f;n
Triphenylmethan ° Triphenylmethan | Krystallisation
0-000 3-000 0-0 102-8°
0124 3-124 3-9 101-8
0-289 3-289 8-8 1005
0-434 3-434 125 995
0-508 3-598 166 985
0758 3+758 202 98-0
0915 3-915 234 975
1-175 4-175 28-0 96-8
1-397 4-397 31-8 96-1
1-713 4-713 363 955
2-071 5-071 408 953
2-319 5-819 436 947

1 Sekunddre eutektische Krystallisation erfolgt hier durchaus bei 80:0°

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 80-5°

Zusatz von Gesamtmen Gewichtsprozente i (;Tempgrat!:ur
Brenzkatechin ge Triphenyimethan Ker primaren
rystallisation

0-000 3-000 100-0 91-0°
0-042 3-042 987 88-8
0-114 3-114 96-4 86°5
0-270 3-270 91-7 850
0-431 3-431 875 84:0
0-592 3-592 83-6 82-51
0-794 3-794 791 857
0-963 3-963 757 87-81
1-227 4-227 70-9 891
1-423 4423 879 90-1
1-665 4+665 845 91-2
1-910 4-910 61-1 91°9
2-097 5-097 58-8 92°5
2-666 5-666 52:9 93°5
3-141 6-141 48-8 94-0
3-596 6-596 454 94-8
4038 7-038 426 95+0
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R.Kremann, F. Odelga und O. Zawodsky,

Tabelle XL

System Triphenylmethan —Resorcin.
a) Menge: Resorcin 3000 g.

|

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 87-5°

i von | O e | Tomperr
riphenyl- ‘[Gesamtmenge[ Triphenyl- der POMAED | o rschwindens zweier
methan l ‘ methan Krysta]hsat1on4 fllissiger Schichten

0-000 3:000 00 109-0°
0-122 3-122 9 108°5
0249 3°249 77 107-5 homogene Schmelze
0-332 3-332 100 107-01
0-423 3:423 123 106°5
0-542 3542 15-3 106-0 112-0°
0-678 3-678 18-4 106-01 120-0
0-869 3869 22-4 106-0 128-0
1-155 4155 279 105-5 1350
1495 4- 495 33-3 106-0 138-0
1-761 4-761 37-0 106-01 141-0
2-034 5-034 40-3 106-0 1415
A
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 87-0°
b) Menge: Triphenylmethan 3-000 g
, ' % ) E Gewichts- Temperatur } ’I‘enflpgratur
s 100 esamimengo | PN | der v e Malllors und |
P L y '3Krystalhsatxon{ ST .
] | methan | | filissiger Schichten
0-000 3-000 100-0 91-0°
07115 arit 9671 8970 homogene Schmelze
0-270 3-27 91-8 102-0
0-3353 3-353 89-6 106-01
0-556 3-556 843 106-0 129-0°
0-732 3-732 804 106-0 134-0
1°154 4154 723 1055 138-0
1+933 4-933 60°9 106-0 142-0
2-473 5473 54-8 1060 143-0
2:920 5-920 507 107°0 142-5
3-256 6255 479 106-0 142-0
| sesa 6684 44-9 106-0 1420
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Tabelle XII.
System Triphenylmethan —Hydrochinon.
a) Menge: Hydrochinon 3°000 g.

Zusatz Gewichts- Temperatar Temperatur
,1? s'a;, v?n G tmenge prozente der ll?im‘eiren des Auftretens und
rlp&weny i esamimeng Triphenyl- Kr s‘?allisation Verschwindens' zweier
methan methan ¥y fliissiger Schichten
0-000 3-000 00 168°5°
L 0142 3-142 45 187-01
homogene Schmelze
0°385 3-385 11-4 164-0
0-607 |  3-607 16°8 181°0
0-907 3°907 23-3 160°0 163-0°
1-159 4159 279 1600 1675
1-432 4-432 32°3 1600 171-0
1706 4-706 363 160-0 173-0

1 Haltpunkt bei 160°5° entsprechend der Krystallisation aus dem Zwei-
Schichtensystem.

b) Menge: Triphenylmethan 3-000 g.

Gewichts- Temperatur Temperatur
Zusatz von prozente . des Auftretens und
Hydrochinonﬂ Gesamtmenge Triphenyl- Igrer PHMAIETL | o schwindens zweier
: : " methan ystallisation fliissiger Schichten
0-000 3-000 1000 91-0°
0-078 3:078. 97-4 12840
0°176 3-176 94-3 146+0 homogene Schmelze
0-290 3:290 912 1540
0-416 3416 87-7 1600
0566 3-566 840 1600 164-0°
0-774 3774 796 1600 —
0-955 3~955; 759 1600 1700
. 17131 4-131 72°7 160-0 173-0
I 1-281 4-281 | . 70°1 . 1600 175-0
1528 4528 | 662 1600 1760
1-988. | ... 4:988 601 1600 1770
2-444 5-444, | 551 160-0 177-0
3 056 8-056) | . 495 - 1600 177-0
3681 | 6681 | 449 " 160-0 176:0
4402 . 7402 | .40°5 160+0 175+0

Chemie-Heft Nr. 8 und 4. 10
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R. Kremann, F. Odelga und O. Zawodsky,

Tabelle XIIL
System- Triphenylmethan — Pyrogallol.

a) Menge: Pyrogallol 3-000 g.

Gewichts-
Zusatz von Temperatur
Triphenyl- | Gesamtmenge | ProZeRt der primi
pheny’ g T priméren
riphenyl- o
methan Krystallisation
methan
0-000 3-000 00 126-0°
0-055 3-055 1-8 125-5 ‘Homogene Schmelze
0157 3157 50 1250
0°287 3-287 8-7 125-0 Entmischung. der
0-707 3-707 19-1 125-0 Schmelze
b) Menge: Triphenylmethan 3-000 g.
1
Gewichts- Temperatur
Zusatz von prozente pera
Gesamtmenge . der priméren
Pyrogallol Triphenyl- K llisati
methan Trystallisation
0-000 3-000 1000 91-0°
0-126 3126 960 98-01 3 ‘homogene Schmelze
0-334 3-334 90+0 122-0
. . i i zwei fliissige
0-583 3-583. 83°7 1240 { Schichten: 1550
1-047 4047 741 124-0
1-408 4408 68+0 123-5-
1-956 4-956 60°5 1240 zwel flissige
2-861 5-861 51-2 1240 Schichten
4-167 74167 418" Loo12400
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 89+5°
¢) Menge: Pyrogallol.3-000 g.
| Cewi
i ewichis- | Temperatur
Zusatz von / prozente Temp(‘arazcur des Auftretens und
Triphenyl- - | Gesamtmenge | it 1 der- primédren v ind .
than Triphenyl- Krystallisation elj.sck?wm ens zweier
me methan’ fliissiger - Schichten
0-113 3113 36 125°5° | homogene Schmelze
0-291 3-291 8.7 124-0 ’
0-500 3-500: 143 124-0° “Entmischung
0-879 3879 22°7 1240
1-185 4185 28-2 125-0 164-0°
1:672 4-672 358 125-0 173-0
2-190 5190 42-2 125-0 176-0
2-814 5-814 484 1250 1785
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Tdbelle XIV.
“System Triphenylmethan —o-Nitrophenol.

-a) Menge:-o-Nitrophenol 3-000 g.

o ' R “Temperatur
| i i | Gesamimenge | qiEb Bt Repstotiieation
0+000 ! 3000 040 45-0°
0108 3108 35 44+0
07247 3247 798 43-2
0420 ’ 3420 123 48-01
0+611 3611 170 40°5
0°894 ‘1 3894 230 38-51
1-133 ‘ 4133 274 37:01
1-437 4437 ' 32-4 380
1-768 4768 371 430
2-236 ‘5236 4277 46°8
2981 I 5-981 1 49-8 5181 °
3670 ! 6670 5570 560
4337 7-337 59-1 590 5
1 Temperatur der sékundidren eutektischen Krystallisation “bei 36-0
his 35-5°.

b) Menge: Triphenylmethan 3°000 g.

. Temperatur
ivostono | Cesnmmenge | SEHESEUANY | do pmiren

0-000 3-000 1000 ‘ 91-0°
0-191 3-191 94-1 860
0519 3519 85'3 80-0
0-789 3-789 792 755
1139 4139 725 69-5
gl 1:425 4-425 677 665
© 1-808 ' 4-808 624 62-0
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Tabelle XV.
System Triphenylmethan—m-Nitrophenol.
a) Menge: m-Nitrophenol 3-000 g.

. Temperatur
Tiphengimetan | Costtmense | GEUCHIENY | dor prmiren
0+000 3000 -0 96-0°
0+098 3:098 1 950 i
0+269 3269 <2 930 i
0472 3:472 136 908
0+708 3:708 191 90:01 ‘
1008 4008 252 88-3
1+328 4-328 407 83:0

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 80°0° und ein thermischer ‘
Effekt bei zirka 72°

b) Menge: Triphenylmethan 3000 g.

Zu§atz von Gesamtmenge Ge?vichtsprozente Q ge‘im}fr?rrs;gn

m-Nitrophenol Triphenylmethan Krystallisation
0-000 3000 100-0 91:0°
0-037 34037 984 89-8
0148 3-148 952 880
0-322 3-322 90°3 865
0+499 3:499 857 84-53
0-767 3767 796 81+0
1-068 4-068 737 80+5
1337 4+337 69-1 815
1-645 4-645 64-5 83-21
2020 5:020 598 842
2+380 5+380 558 843
3-000 6000 50°0 .85°9
3:830 6-830 439 86-82 3
4-584 7584 39'6 870
5+630 8:630 34-8 87-8

t Sekundire eutektische Krystallisafption bei 78° f
2 > ’ > » » 80°

3 Thermischer Effekt bei 74°
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a) Menge: p-Nitrophenol 3000 g.

Tabélle XVL
System Triphenylmethan — p-Nitrophenol..

Zusatz von Gewichtsprozente Tempgral:ur
Triphenylmethan Gesamtmenge Triphenylmethan I?er primaren
rystallisation
0°000 3-000 -0 112-5°
0-190 3-190 0 110-2
0355 3355 10°5 108-8
0-566 3566 15-8 106-51
0-869 3869 - 225 1050
1-186 4-186 28-4 104-2
1-527 4-527 33-8 103-2
1-789 4-789 37-4 102-5
1 Thermischer Effekt bei 83°
b) Menge: Triphenylmethan 3-000 g.
Zusatz von G tmen Gewichtsprozente (;I(;emgierga}.t urn
p-Nitrophenol esamumenge Triphenylmethan Kr;sltaalliszfcfon
0°000 3-000 100-0 91-0°
0-164 3-164 94-9 875
0-312 3:312 906 88-01
0-502 3502 857 91-01
0-783 3-783 7944 940
1-041 4041 742 955
1-413 4413 68°0 98-0
1-781 4-781 62°8 99-12
2+090 5090 59-0 100-02
2:659 5659 530 100-8
3-097 6-097 49-2 101-0
3-750 6-750 445 101-82
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei'85°8%
2 Thermischer Effekt bei 80:0 bis:80-5°
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Triphenylmethan - m-WMitrophenol

W20 W W W @ s 40 95 wo
— > Gew % Trjphenylmethan

Fig. 14.

Tripheny/methan~o-Nitrophenol

S sofn
5
N
4
]
[N R VPRV N SO N TN R L)
> Gew: % Triphenylmethan
Fig. 15.
™ Triphenylimethan-p - Nitrapheno!

N
X ot
S
-§
)

s — < =
0 20 30 w s0 60 3 80 50 r0¢
o sGow. % Triphenylmetban : .

Fig. 16.

Ob in einzelnen Fallén am Eutektikum die reinen Komponenten
teilnehmen - oder. geséttigte Grenzmischkrystalle: fester Losungen
beider Stoffe, ist nicht. immer zu entscheiden gewesen. Letzteres:
scheint in den Systemen von:Triphenylmethan. mit den. beiden
Naphtolen® sehr wahrscheinlich, indem: in: diesen Systemen: die:
Mischungen in einiger Entfernung vom Eutektikum bereits oberhalb
der eutektischen Temperatur fest werden. Im besonderen .zeigt im
System B-Naphtol—Triphenylmethan, wo sich einzelne Endpunkte
der Krystallisation feststellen lieflen, die gestrichelte Kurve ungefdhr
den Gang der vollstindigen Erstarrung Es wirde also B-Naphtol
bis lber 70/, Triphenylmethan: im festen Zustande losen.

In den Systemen von Triphenylmethan mit #- und p-Nitro-
phenol wurden unterhalb des Eutektikums thermische Effekte"
bei 75°, beziehungsweise 91° beobachtet, fiir:welche wir keine Er-
kldrung abzugeben vermogen. . '
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Was die Lage der Mischungsliicken im fliissigen Zustande in
den Systemen

Triphenylmethan —Resorcin,
» —Hydrochinon und
» —Pyrogallol

anbelangt, so reichen dieselben bei der Temperatur des Gleich-
gewichtes mit festem Dioxyphenol, beziehungsweise Pyrogallol

bei 106° im System Resorcin—Triphenylmethan von 14 bis 900/,
Triphenylmethany

bei 160° im System Hydrochinon— Tr1phenylmethan von 20 bis 87 %/,
Triphenylmethan;

bei 125° im System Pyrogallol—Triphenylmethan von 5 bis 889/,
Triphenylmethan.

Die Anderung der Zusammensetzung der beiden fliissigen
Schichten mit steigender. Temperatur ist in den Figuren 11 bis 13
durch die gestrichelten Kurven ersichtlich gemacht.

Tabelle XVIL

System Pikrinsidure —Triphenylmethan.
Versuch von K. Battig.

a) Menge: Triphenylmethan 1-897 g

7 — -
{ | Gewichts- Temperatur L Temperatur des
Zusatz von G prozente P Auftretens und Ver-
Pikrinsdure esamtmenge Triphenyl- der p nr'na1 0. schwindens zweie
Phenyl- Rrystallisation] S5 s zweier
. ys !
methan \ | flissiger Schichten

0000 1-890 100-0 89-2° —_—

0-343 24240 84°6 8651 —

0-490 2387 79-3 106-02 —

0-780 2-677 707 113-4 118°

1+139 3-036 624 113-5 132

1-404 3-301 575 113-82 136

1-813 3:710 511 113°6 140

2220 4-117 46°0 113°6 143

2:611 4-508 42-1 114-02 - 1435

3-191 5:088 |} 372 113-8 144-5 .

3945 5-842 324 1140 144

1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation,
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 86-5°
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b) Menge: Pikrinsdure 3°132 g
Jusatz von | Gewichts- Temperatur ‘\ Temperatur des
Tei prozente P | Auftretens und Ver-
riphenyl- | Gesamtmenge Triphenvl- | der priméren hwind Y
methan rpaeny Krystallisation, gerwindens z.we1e‘r
methan fliissiger Schichten
0-000 3+132 0-0 121-5° —
0-070 3-202 2-2 1196 —
0-203 3+335 6-3 1160 —
0°434 3+566 12-8 1142 122°
0-661 3-7938 11-4 113-8 131,
0-841 3-973 21-2 114-0 138
1-023 4-155 248 114-0 140
1-227 4-359 282 113-91 142
1-352 4484 30-1 113-7 143
1-706 4-838 353 118-91 144
1 Selunddre eutektische Krystallisation bei 86°5°
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Die mit dem System Pikrinsdure— Triphenylmethan gewonnenen
Versuchsergebnisse sind in Tabelle XVII wiedergegeben und in
Fig. 17 zur graphischen Darstellung gebracht.

Wie man sieht, geben auch diese beiden Stoffe keine Ver-
bindung. Der Habitus des Zustandsdiagrammes ist wieder durch
den Umstand bedingt, dafi diese beiden Stoffe eine Mischungsliicke
im fliissigen Zustande aufweisen.

Diese erreicht bei der Temperatur des nonvarianten Gleich-
gewichtes der beiden fllissigen Schichten und fester Pikrinsédure
bei 114° von 8 bis 73 Gewichtsprozent Triphenylmethan.

Mit steigender Temperatur verkleinert sich die Mischungsliicke,
in der durch die gestrichelte Kurve des volistindigen Gleichgewichtes
zwischen ein- und zweiphasigen Systemen in Fig 17 skizzierten
Weise.

Die kritische Losungstemperatur liegt bei zirka 144-5°,

Das Eutektikum zwischen Pikrinsdure und Triphenylmethan
liegt bei 86-5° und 85 Gewichtsprozent Triphenylmethan.

Chemie-Heft Nr. 3 und 4. 11



