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Uber den Einflub von Substitution in den
Komponenten bindrer Losungsgleichgewichte

XXXV. Mitteilung

Die bindren Systeme von Triphenylcarbinol mit
Pyrogallol, Nitrophenolen, Polynitrobenzolen und den
Phenylendiaminen

Von
Robert Kremann, Heinz Hohl und Robert Miiller I

Aus dem phys.-chem. Laboratorium am Chemischen Institut der Universitit Graz
(Mit 13 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1921)

Aus den Untersuchungen von R. Kremann und O. Wik
(Monatshefte fiir Chemie, 40, 237, 1919) geht hervor, dafi das
Triphenylcarbinol mit Phenol, sowie mit a-Naphtol und B-Naphtol
ein einfaches Eutektikum gibt, mit den Dioxybenzolen aber Ver-
bindungen der Zusammensetzung von 2 Mol Dioxybenzol.1 Mol
Triphenylcarbinol.

Unter gleichzeitiger Berticksichtigung der Verbindungsfidhiglkeit
des analogen Trimethylcarbinols (vgl. Monatshefte flir Chemie, 40,
205, 1919) missen wir annehmen, daffi am Triphenylcarbinol es
zumindest zur Betdtigung zweier Valenzzentren kommt, eines an
der OH-Gruppe und eines an den benzoiden Resten, von denen
jedes sich mit je einer OH-Gruppe je eines Molekills Dioxybenzol
zu verketten vermag.

Es schien uns hier der Vollstdndigkeit halber von Interesse,
das System Pyrogallol—Triphenylcarbinol zu untersuchen. Es ist
aus zahlreichen analogen Fillen bekannt, dafi sich im Pyrogallol
nur selten alle drei Valenzzentren der OH-Gruppe betétigen, son-
dern infolge sterischer Valenzbehinderung nur ein Teil derselben.
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Wie aus dem in Fig. 1 gegebenen Zustandsdiagramm zu er-
sehen ist, entspricht die Zusammensetzung der hier vorliegenden
Verbindung der Formel

2 Triphenylcarbinol«3 Pyrogallol;

d. h. wenn wir im Triphenylcarbinol zwei Valenzzentren annehmen
diirfen, sind die Bindungsverhiltnisse etwa in der folgenden Weise
zu verbildlichen:
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Im weiteren schien es uns von Interesse, zu untersuchen, ob
und in welcher Weise die Einfiihrung einer Nitrogruppe an Stelle
einer zweiten OH-Gruppe die Neigung des Phenols zur Bildung
von Verbindungen mit Triphenylcarbinol beeinflussen wirde. Es
ergibt sich, wie die Figuren 2 und 3 es zeigen, die Einflthrung
einer NO,-Gruppe weder in o- noch in p-Stellung das Phenol
befdhigt, mit Triphenylcarbinol zu Verbindungen zusammenzutreten.
Dies ist nur der Fall bei Einflihrung der Nitrogruppe in #m-Stellung,
indem, wie Fig. 4 es zeigt, m-Nitrophenol mit Triphenylcarbinol
cine im Schmelzfluf weitgehend dissoziierte Verbindung, vermut-
lich der Zusammensetzung 2 Nitrophenol.1 Triphenylcarbinol, gibt.

Die Nitrogruppe selbst scheint Triphenylcarbinol gegentiiber
vin weitaus schwicherer Triger der Verbindungsfahigkeit zu sein
als die OH-Gruppe, indem, wie die Figuren 6, 7, 8, 9 und 10 es
zeigen, weder o-, w- und p-Dinitrobenzol noch 1, 2, 4-Dinitrotoluol
und selbst nicht das Trinitrotoluol mit Triphenylcarbinol Verbin-
dungen, sondern nur einfache Eutektika geben.

Ersatz der beiden OH-Gruppen der Dioxybenzole durch zwei
Nitrogruppen hebt also die Verbindungsfdhigkeit Triphenylcarbinol
gegenliber restlos auf.

Es ist also die totale Affinitit in den Systemen Dinitrobenzol
—Triphenylcarbinol zu klein, um den Schwellenwert zu erreichen,
der zur Bildung von Verbindungen im festen Zustande -nétig ist.
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Derselbe wird jedoch erreicht durch EinfGhrung einer dritten Nitro-
.gruppe, indem das Triphenylcarbinol, wie Fig. 11 es zeigt, mit Tri-
nitrobenzol eine homogen schmelzende Verbindung gibt.

Ihre Zusammensetzung ist ganz auffallender Weise analog
-der der- oberwidhnten Verbindung von Pyrogallol mit Txlphvnyl—
-carbinol. Sie entspricht der Formel

2 Mol Triphenylcarbinol : 3 Mol Trinitrobenzol.

Wir diirfen hier also eine Symbasie der drei Nitrogruppen mit
den drei OH- Gruppen vermuten und fir die Konstitution der Ver-
bindung uns einer analogen Verbildlichung bedienen.

Diese Verbindung bildet sich aber kaum unter Wirkung einer
kraftigen Affinitdt der Komponenten, wofiir unter anderem schon
inre von der Aquimolaritdt abweichende Zusammensetzung spricht.
Damit steht jedenfalls im Zusammenhang, daf} die Einfithrung einer
CH;-Gruppe in das Trinitrobenzol geniigt, den Schwellenwert der
‘totalen Affinitdt soweit herabzusetzen, daB es im System a-Tri-
nitrotoluol —Triphenylcarbinol nicht mehr zur Bildung einer Ver-
bindung, sonderr nur zur Ausbildung eines einfachen Eutektikums
kommt.

Bei Steigerung der Zah!l der in Benzol, beziehungsweise Phenol
eingefithrten Nitrogruppen tritt also eine ste1gende Affinitdt Tri-
phenylcarbinol gegentiber in Erscheinung.

Im Trinitrophenol (Pikrinsdure) wird dieselbe naturgemaB noch
grofler sein als im Trinitrobenzol. Damit steht in Ubereinstimmung,
daB im System Pikiinsdure—Triphenylcarbinol eine homogen
schmelzende dquimolekulare Verbindung relativ geringer Dissoziation
{geringer Abflachung des Maximums) im Schmelzfluf vorliegt, wic
das in Fig. b dargestellte Zustandsdiagramm es zeigt. '

Denn bei stark ausgeprdgter Affinitdt, d. i bei erheblicher
Intensitit je eines Valenzkraftfeldes der Komponenten, wird sich eben
nur dieses infolge seiner erheblichen Intensitdt betitigen und die von
‘Haus aus schwdécheren Valenzkraftfelder werden vom intensivsten
Kraftfeld geradezu geschwicht und unwirksam bleiben. Im besonderen
Falle wird sich also im System Triphenylcarbinol—Pikrinsdure nur
je ein Valenzkraftfeld der Komponenten betitigen, es also damit zur
Bildung einer dquimolekularen Verbindung kommen.

Was das Verhalten der Amine Triphenylcarbinol gegeniiber
anlangt, geben von einwertigen Aminen nur solche, die den Naphtalin-
ring als StammkKkorper enthalten, das o- und BNaphtviamxm mit
Tuphenv}catbmol Verbindungen, wahmnd ein gleiches bei p-Toluidin
nicht der Fall ist.

In Analogie mit dén Phenolen, wo nur die zweiwertigen, nicht
-aber die einwertigen mit Triphenylcarbinol Verbindungen liefern,
wére es nicht unmdéglich gewesen, dafl zwar nicht die emweitmen
Amine des Benzols und seiner Derivate, wohl aber die zweiwertigen,
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die Phenylendiamine mit Triphenylcarbinol zu Verbindungen zu-
sammentreten.

Die Aufnahme der einschldgigen Zustandsdiagramme ergab
aber, wie die Figuren 12 und 13 es zeigen, dafl weder das #- noch.
das p-Phenylendiamin, ebensowenig wie das einwertige p-Toluidin,.
mit Triphenylcarbinol Verbindungen, sondern nur einfache Eutektika.
liefern. Es liegt also beziiglich der Neigung zur Bildung von Ver-
bindungen des Triphenylcarbinols keine Analogie zwischen den.
Phenolen einerseits, den Aminen andrerseits vor.

Experimenteller Teil.

I. Das System Pyrogallol —Triphenylearbinol.

Wie aus den in Tabelle I mitgeteilten und in Fig. 1 wieder--
gegebenen Versuchsresultaten zu ersehen ist, liegt in diesem System.
aufler den Schmelzlinien der beiden Komponenten ein durch ein
scharf ausgeprdgtes Maximum bei 589/, Triphenylcarbinol und 97°
laufender, einer Verbindung beider Komponenten entsprechender:
Ast der Schmelziinie vor.

Da sich fiir eine Verbindung von
2 Mol Triphenylcarbinol-3 Mol Pyrogallol

ein Gehalt von 57:99, Triphenylcarbinol berechnet, diirfen wir
diese Zusammensetzung als die der Verbindung annehmen. Ihr
Eutektikum mit Triphenylcarbinol liegt bei 65° und 709/, Triphenyl-
carbinol, ihr Eutektikum mit Pyrogallol bei 76° und 49 %/, Triphenyl--
carbinol.

Die beiden Eutektika ergaben sich auBer durch die Schnitt-
punkte der beziiglichen Schmelzlinien aus sekundéren, gut aus--
geprdgten Haltpunkten bei den diesbeziiglichen Temperaturen.
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Tabelle L
System Triphenylcarbinol —Pyrogallol.

a) Menge: Pyrogallol 2-000 g

Zusatz von ‘ Gewichtsprozente Tempelzra."tur
Triphenylcarbinol Gesamtmenge Triphenylcarbinol Ig:'r pr}n.narten
ystallisation
| ]
0-00 200 i 00 132:0°
024 2+24 10-7 121-0
0-44 244 18-0 113-0
0-84 284 29-6 1015
1-32 3-32 39-8 88-51
1-63 368 44°9 ’ 8252
2-16 416 502 ‘ 79-02
2-43 443 549 94-02
306 ; 506 60°5 l 96-03 !
3-58 558 : 64-3 1 90-03
E
1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 75-0°
2 » » » > 76°0°
3 » » o> > 65°0° ‘
b) Menge: Triphenylearbinol 3-000 g.
Zusatz von ; Gewichtsprozente Tempﬁ:ra_ttuf
Pyrogallol - Gesamtmenge Triphenylcarbinol de{ primaren
| Krystallisation
0-00 3:00 100-0 159-0°
0-10 3-10 96-8 1510
0-23 3-23 92-8 140-0
041 341 88-0 128-0
0-60 3-60 833 113-01
074 374 305 103-01
0-94 3-04 76-1 92-01t
1-09 4-09 734 86-01
149 449 66-8 86°5
1:65 465 645 910
1-97 4-97 60-4 96-0

1 Bekundire eutektische Krystallisation bei 65-0° i
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IL. Die bindren Systeme von Triphenylearbinol mit
Nitrophenolen.

Aus den in den Tabellen IT und I niedergelegten und in den
Figuren 2 und 3 graphisch dargestellten Versuchen geht hervor, dafl in
den Systemen Triphenylcarbinol—o-, beziehungsweise p-Nitrophenol
keine Verbindungen im festen Zustande vorliegen, sondern einfache
Futektika der folgenden Lage: Im System

Triphenylcarbinol—o-Nitropheno! bei 41° und 909/, o-Nitrophenol.
» —- > » 97 » 83 - »

Im System m-Nitrophenol—Triphenylcarbinol liegt, wie die
in Tabelle IV wiedergebenén und in Fig. 4 graphisch dargestellten
Versuchsergebnisse es zeigen, zwischen den beiden Schmelzlinien
der beiden Komponenten ein von zwel verschiedenen sekundéren
Haltpunkten konstanter Temperatur bei 84, beziehungsweise 85° und
30, beziehungsweise 40Y/, Triphenylcarbinol eingegrenzter, leicht
gegen die Seite der triphenylcarbinolreicheren Schmelzen ansteigende
Ast des Schmelzdiagrammes vor, der der priméren Abscheidung
einer Verbindung beider Komponenten entspricht.

Es handelt sich also um eine inhomogen, unter erheblicher
Dissoziation schmelzende Verbindung, die sich durch cinen Um-
wandlungspunkt bei 409/, Triphenylcarbinol und 85° auszeichnet,
wihrend die thermischen Effekte in den triphenylcarbinoldrmeren
Schmelzen bei 84°, dem bei dieser Temperatur und 309/, Triphenyl-
carbinol liegenden Eutektikum der Verbindung mit m-Nitrophenol
entsprechen.

Was die Zusammensetzung dieser Verbindung anlangt, so
diirfen wir, da eine s-nitrophenolreichere Verbindung als die der
Verbindung

2 Mole m-Nitrophenol. I Mol Triphenylcarbinol

entspricht, unwahrscheinlich ist, diese Verbindung als den im Infer-
vall 30 bis 409/, Triphenylcarbinol sich primdr abscheidenden Boden-
korper ansprechen.

In einer solchen Verbindung berechnet sich ein Triphenyl-
carbinolgehalt von 48-5°/, wihrend sich beispielsweise flir die
dquimolekulare Verbindung ein solcher von 659/, berechnet.

Letzte Verbindung liegt zu weit vom Umwandlungspunkt
ab, als daf bei extrapolatorischer Verlingerung der Schmeizlinie
der Verbindung dieselbe bei einem solchen Triphenylcarbinoligehalt
gegen ein Maximum konvergiert. Dies ist vielmehr der Fall fir
einen Gehalt, wie es der oben angenommenen Verbindung von
2 Mole m-Nitrophenols1 Mol Triphenylcarbinol entspricht.

Im System mit Pikrinsdure durchlduft, wie aus den in Tabelle V

-

wiedergegebenen und in Fig. 5 dargestellten Versuchsergebnissen
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ersichtlich, der aufler den Schmeizlinien der Komponenten vorliegende,
ciner Verbindung beider entsprechende Ast des Zustandsdiagrammes
durch ein scharf ausgepridgtes Maximum bei 138-5° und 539,
Triphenylcarbinol, das der Zusammensetzung einer aquimolekularen
Verbindung beider Komponenten entspricht. .

Fir eine solche berechnet sich ein Gehalt von 5329/ Tri-
phenylcarbinol. Ihr Eutektikum mit Pikrinsdure liegt bei 110° und
239/, Triphenylcarbinol, ihr Eutektikum mit Triphenylcarbinol bei
87°%/, Triphenylcarbinol und 122°.
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Tabelle IL
System Triphenylcarbinol —o-Nitrophenol.

a) Menge: Triphenylcarbinol 2-408 . Zusatz von o-Nitrophenol.

Zu_satz von Gesamtmenge | Géwichtsprozgnte d’gf ngler;zﬁil
o-Nitrophenol Triphenylcarbinol Krystallisation
0-000 2408 100+0 159+ 5°
0153 2-561 94-0 1540
0263 2-671 90-2 150°6
; 0-515 2923 824 1430
% 0-695 3-103 776 1385
. 0-975 3-383 | 712 32°5
5 1280 3-688 65-3 126-0
§ 1-605 4013 60+0 120°51
i 1943 4351 553 1160
| 2-579 4-987 ' 483 109-12
i 31683 5576 43-2 1040
g 4045 6453 373 9652
! 5533 7941 30°3 870
7015 ] 9-423 , 25°6 7952
| l
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 40-0°
2 > » » » 40°5°

b} Menge: o-Nitrophenol 3-000¢. Zusatz von Triphenylcarbinol.

P
. o lemperatur
Tri Zlus?'gz\ N ?}n { Gesamtmenge ,%reiw; (;htslpc 1:42(;:2&;, i der primiren
riphenyiearbmos | TPRERYICRBIOT S Kiystatlisation
: 0000 3-000 00 44°7°
| 170 3+170 54 4271
i 247 3247 76 4201
% 0- 446 3-446 12-9 5101
| 0650 3650 178 66°5
! 1034 4034 256 800
I@ 1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 41°0°
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Tabelle IIL

System Triphenylcarbinol—p-Nitrophenol.

a) Menge: Triphenylcarbinol 2-500 g. Zusatz von p-Nitrophenol.

207

102-

Z'u_satz' von Gééamtﬁlenge f' Gewifhtsprozente f d{: rrgi'?rl:'ét.?;n

p-Nitrophenol | p-Nitrophenol Krystallisation
0000 2500 00 159-5°
0163 2-663 61 153-2
0314 2-814 11-2 147-8
0497 2-997 166 1430
0617 3117 198 1395
0-812 3312 24-5 1345
0-995 3495 | 28-5 (315
1-165 3-665 31-8 129-0
1455 3-955 36°8 124-0
1741 4-241 | 41-1 1200
1-993 4-493 44-4 1155
2377 4-877 ’ 48-7 110-81
2776 5-276 | 52-6 10702
3464 5964 | 581 01

1

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 97-5°
2 » » » > 9G-8°

b) Menge: p-Nitrophenol 3-000 g. Zusatz von Triphenylearbinol.

. l i N . . Te.mpgra.t.ur\
Tiphenyiarinol | Oosemtmense | SRR | or primiven
I

0-000 3-000 ’ 100-0 111°5°
0-084 | 3-084 97-2 1100
0+258 3258 92-1 108-0
0-378 3:378 88-8 1070

i 0-562 3-562 84-2 105-0

? 0-780 3780 79-4 10331
1-078 4-078 73°6 101-51 |
1374 4-374 ’ 686 -99-01
1-838 E 4-838 ] 62-0 9851

1 Sekundire eptekiische Krystallisation bei 97°5°
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Tabelle IV.

System Triphenylcarbinol —sm-Nitrophenol.

a) Menge: Nitrophenol 2000 g.

i Triphenylcarbinol &Y i Triphenylcarbinol Krystallisation
|
‘ 0-00 2:00 0-0 95°5°
: 0-10 2-10 48 94-0
0-28 2-28 12-3 9101
0-41 2-41 170 89-02
0-63 2-63 24°0 87:02
0-93 2-93 317 84:0
1+22 3-22 379 85-0
1-61 3-61 446 96:03
2-03 4-03 504 106-0
2'66 4-66 57-1 120-03
; 4-05 6-05 670 132-5
: 1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 83-0°
; 2 » > » » 84°0°
% 3 > » } > » 85-0°
) Menge: Triphenylearbinol 2-000 g
Ztgsatz von [ Gesamtmenge ; Ge_wich‘tsproztlmte dEfIIg;?;xaéit;rn
m-Nitrophenol ! . Triphenylcarbinol Krystallisation
0-00 2-00 100-0 159-0°
0-31 2-31 86°6 150°0
659 2:59 772 142-5
0-80 2-80 714 138-0
098 2-96 676 133-01
124 324 617 126-01
1-69 3-69 542 L15-01

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 85-0%
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Tabelle V

System Triphenylcarbinol—Pikrinsdure.

a) Menge: Pikrinsiure 2-000 g.

o IR | Gosammenge | Sovieere g
(rystallisation
}
000 200 Q-0 122-0°
0-11 2711 52 120-01
0+37 237 15-2 115-01
0-95 2:05 32-3 121-51
-1-19 319 ! 373 126-51
1-50 3-50 428 131-561
1-63 3-63 44-8 134-0
2-03 403 503 1870
238 4-38 54+3 138-5
2:85 485 58°8 1350
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 110-0°
&) Menge: Triphenylcarbinol 2-000 g.
Zusatz von G Gewichtsprozente Temp’ere}.tur
Pikrinséure esamtmenge Triphenylcarbinol Iéier primaren
rystallisation |
0-00 2-00 1000 159-0 '
0-20 2-20 909 15051 i
047 2-47 80°7 1520 !‘
0-75 2-75 72-4 133:01 !
1-19 319 63" 1 12970 |
1-59 359 557 13701 i
1-69 3-69 512 138-02 3

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 122-0°

2 >

E

>

> 111-0°
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III. Die bindren Systeme von Triphenylearbinol mit
Nitroderivaten des Benzols, beziehungsweise Toluols.

Wie man aus den in den Figuren 6, 7, 8, 9 und 10 dargesteliten
und in den Tabellen VI bis X wiedergegebenen Versuchsdaten
sieht, gibt Triphenylcarbinol mit den drei isomeren Dinitrobenzolen,
1, 2, 4-Dinitrotoluol sowie mit o-Trinitrotoluol je ein einfaches
Eutektikum der folgenden Lage: Im System

Triphenylicarbinol—o-Dinitrobenzol bei 102° und 679/, o-Dinitro-

7a
benzol.

Triphenylcarbinol — sz-Dinitrobenzol bei 82° und 829/, m-Dinitro-
benzol.

Triphenylcarbinol — p-Dinitrobenzol bei 132° und 64°; p-Dinitro-
benzol.

Triphenylcarbinol — 1, 2, 4-Dinitrotoluol bei 65° und 889 1, 2, 4-Di-
nitrotoluol

Triphenyicarbinol-—a-Trinitrotoluol bei 76° und 929/ a-Trinitrotoluol.

Im System Trinitrobenzol-—Triphenylcarbinol hingegen liegt
auf Grund der in Tabelle XI wiedergegebenen Versuche aufiler den
Schmelzlinien der beiden Komponenten, wie im besonderen Fig. 11
es zeigt, ein einer Verbindung beider Komponenten entsprechender
Ast des Zustandsdiagrammes vor. Derselbe durchlduft bei einer
Verbindung

2 Mole Triphenylcarbinol«3 Mole Trinitrobenzol

fiir die sich ein Gehalt von 44-99, Triphenylcarbinol berechnet,
entsprechenden Zusammensetzung und 134-5° ein Maximum.

Das Eutektikum dieser Verbindung mit Triphenylcarbinol liegt
bei 133° und 489/, Triphenylcarbinol, das Eutektikum mit Trinitro-
benzol bei 112° und 159, Triphenylcarbinol.

Tiyphengloarbinol- m-Dinitrotenzol

Tjphenylcarbinol-o-Dinitrobenzol

S0

% 100

W 20 g w o 0 W 0 W 20 30 s 0 B0 7o 24 T w08
—» Gew % aDinstrobenzal - Gew. % m-Dinitroberzol

Fig. 6. Fig. 7.
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Tabelle VL

System Triphenylcarbinol— o-Dinitrobenzol.

a) Menge: o-Dinitrobenzol 2-000g. Zusatz von Triphenylcarbinol.

211

i Yoy | Gessmtmenge | CTUSRONE | ot i
Krystallisation
|
G-000 2:000 ’ 100-0 116-5°
0-004 2+:094 955 1150
0-197 2:197 91-0 113°5
0-332 2:332 86°8 111-0
0-440 2°440 820 1090
0-707 2707 | 739 105-01
0841 2841 ! 704 104-0
1-161 3161 63-3 105-01
1-378 3378 59-2 111-01
1-619 3-619 55-3 113-5
1-948 3-948 50-7 118-5
1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 102°0°

b) Menge: Triphenylcarbinol 2-000 g Zusatz von o-Dinitrobenzol,

Zusatz von Gewichisprozente Temp(?rafur
o-Dinitrobenzol Gesamtmenge o-Dinitrobenzol Eler primaren
: Krystallisation
0-000 2000 0-0 159-5°
0-130 2-130 ‘1 1540
0-365 24365 154 1470
0-657 2-857 24-7 141-0
0-825 2-825 29-2 136-0
1-107 3-107 356 132-01
1-362 3-362 405 127-0
1-910 3910 489 120-0

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 101-0°

Chemie-Heft Nr. 5.

16




212 R. Kremann, H. Hohl und R. Miller II,

Tabelle VIL

System Triphenylcarbinol—sm-Dinitrobenzol.

2) Menge: m-Dinitrobenzol 2-000 7. Zusatz von Triphenylearbinol.

. Temperatur
il o | Gosmmange | GRS | e i
G000 2-000 100-0 89-0°
0-091 2-091 957 878
0-219 2-219 901 8601
0-357 2357 849 84-01
| 0-486 2486 80'5 850
0647 2- 847 756 08-5
0-850 2-850 702 107-0
1-024 3°024 66-2 111-52
1-384 3384 59-1 118-0
1-830 3-830 52-2 124-0
2-489 4469 44-3 129-8%
3410 5410 3740 135°0
|
|

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 82-0°
2 > > » » 81+0°

b) Menge: Triphenyicarbinol 1-624 ¢, Zusatz von m-Dinitrobenzol.

Z‘.JS.aIEZ vou Gesamtmenge Ge\vight%prozente de P;Efriq:;truern
m-Dinitrobenzol m-Dinitrobenzol 1 Krystallisation
0000 : 1-624 0 £59-5°
0060 1-684 6 157-01
0-164 1-788 "2 163-0
0337 1+961 17°5 148-52
0-532 2166 24-7 1431
0-735 2+379 317 139-02
0-974 2:598 37-5 ‘ 135-0
1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 79-9°
2 > > » > 80°9°
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Tabelle VIIL
System Triphenylcarbinoi—p-Dinitrobenzol.
@) Menge: Triphenylearbinol 3-000 g.

\
Lo . -+ = Temperatur ]
T v | oamge | Somchopmens ||,
e | i [ Krystallisation
1
0+00 3-00 ! 100-0 159-5°
014 3414 ! 956 1560
0-41 3-41 880 150-5
0-68 3-68 815 146-01
102 4-02 748 140-0
i 128 428 70°1 136°01 |
1-58 458 - 655 1330 ‘
1-89 4-89 614 135-01
2-09 5-09 589 137-01
i 2:28 5-28 568 139-51
1 Sekunddre eutektische Krystailisation bei 132-0°
b) Menge: Dinitrobenzol 3000 2.
Zusatz von G Gewichtsprozente l“emp_exegﬁur
. p esamtmenge - ; der primédren
Triphenylcarbinol ‘ Triphenylearbinol | Krystallisation
| {
0-00 3:00 00 171-0°
0-20 3-20 6°3 17070
0-48 348 138 168-0
067 367 18-3 | 166-0
098 3-98 24-6 \ 163-01
128 4-28 29-9 ‘ 160-0
156 456 34-2 ! 157+51
173 473 36-6 155°0
: 2-05 5+05 406 153-0
| 237 537 442 150-01
i 261 561 465 | 148-01
! 3-26 | 6-26 , 52+1 ‘ 143-01
; 381 | 6-81 559 | 140-01
! 4-60 : 7°60° \ 605 i 135°5
1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 132-0°

! 780

Triphenglearsinol -p-Dinitrobental

10 20 0 40 S0 60 7 &0 % 00
—— Gew % Triphenyicarbing!

Fig. 8.
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Tabelle IX.

System Triphenylcarbinol—1, 2, 4-Dinitrotoluol,

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

I Sekundire eutektische Krystallisation bei 65°0°

Zusatz von Gesamtmenge | CeWichtsprozente d’l;empgra_’.cm
Triphenylearbijnol - 1, 2, 4-Dinitrotoluol K T primaren
rystallisation
0-000 3-000 1000 68+ 5°
0-106 3-106 96°6 67°8
0-253 3+253 92+2 860
0472 3:472 864 70+01
0-631 3-631 826 79-01
0-867 3-857 778 89:0

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

Zusatz von

'
H

Gewichtsprozente

Temperatur

1, 2, 4-Dinitrotoluocl Gesamtmenge 1, 2, 4-Dinitrotoluol cher prifn'air.en
Krystallisation
% 0000 | 3000 00 1595°
0-187 3-187 59 155°0
0-370 3-370 11-0 152+0
0:698 3-608 189 1460

¢) Menge: Triphenylearbinol 2-500 g. Zusatz von 1, 2, 4-Dinitrotoluol.

Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente ; in;%:l;a;tgl

1, 2, 4-Dinitrotoluol 8¢ | 1,2, aDintrotoluol | 5 P ion
0-626 3128 200 145-0
0-921 3421 269 140-0
1159 3659 317 1350
1-486 3986 378 131-0
1-853 4+353 42-6 126-01
5949 4:749 473 1220
2-493 4-993 499 119°5
3-324 5+834 572 11351
4199 6-699 627 107:0
6-968 9-468 736 95-0

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei

65°0°
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Tabelle X.
System Triphenylcarbinol—1, 2, 4, 6-Trinitrotoluol.

a) Menge: Triphenylearbinol 2-000 ¢. Zusatz von Trinitrotoluol.
(Versuche von H. Hohl +.)

. Temperatur
Trimotoner | Gesammenge | RIS | der primaren

0-000 2000 00 159-5° r
0096 2096 4-6 1565
0221 2221 9-9 1530 ‘
0350 2350 14-9 150-5
0-628 2:626 238 1455
0- 861 2-881 30-1 1430
1150 3150 363 139-01
1-467 3-467 423 136'5
1-721 3:721 46-2 13451
2029 4:029 504 132-0
2-325 4-325 53-8 130-02
2877 4677 87-2 129-5
3214 5214 616 126-02

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 75-0°

2 » > > » 75 . 50

&) Menge: Trinitrotoluol 2:000¢. Zusatz von Triphenylcarbinol.
(Versuche von H. Hohl +.)

sy | Goemtnenge | CopmRe | g
. rystallisation
0000 2000 100-0 81-0°
0078 2-078 96-2 79-01
0149 2-149 912 84-01
0-348 2-348 852 1025
0-480 2-480 807 110-0 :
0-638 2638 758 116:01 |
0-933 2-933 632 1230
1355 3355 | 596 127-51

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 76-0°
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Zu Tabelle X.
¢) Menge: Triphenylearbinol 2-000 g,

(Versuche von R. Miiller Il o.)
Zusatz von . G ¢ Gewichtsprozente dlempfna"t ur
Trinitrotoluol esamimenge Triphenylcarbinol Kgsgﬁ?sl::;n
0-00 2°00 100-0 159-0°
0-15 2-15 930 1545
0-38 2-38 840 150°0
072 272 1 735 143-0
101 3-01 3 665 1390
1-18 3-18 62°9 1370
1'33 3-33 60°1 1355
1-68 3-68 : 544 1330
2-12 £12 | 486 1300
2-80 4-80 i 41-7 126-51
3:38 538 37+2 124-0
5-90 7-90 258 114+0
712 912 ] 21+9 111-01
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 76-0°
d4) Menge: Trinitrotoluol 3-000 g.
(Versuche von R. Miiller II o))
|
Zusatz von ‘ G r Gewichtsprozente i Temp?rafur
Triphenylcarbinol esamtmenge Triphenylcarbinol ! der primaren
phenyicarbino ’ pheny 1 Krystallisation
0-00 3-00 00 81-0°
0-19 319 5-9 780
040 3-40 11:8 8901
0°50 3-50 143 9701
0-71 371 19-1 107-0
120 4-20 28:8 118-01
1:74 474 367 1235
215 515 418 12851
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 76-0°

760
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Fig. 9.
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Bindre Systeme von Triphenylcarbinol.

Tabelle XL
System Triphenylcarbinol—Trinitrobenzol.

. a) Menge: Trinitrobenzol 1-720g.

. 5 Temperatur
Zusatz von Gewichtsprozente o
Triphenylearbinol | CUSamimenge | piopenvicarbinol der priméren
fipheflyica ripheny Krystallisation
000 1:72 00 121-5°
0-10 1-82 55 119-01
0-26 1-98 13-1 114-01
0-46 2-18 21-1 118-0
0-68 2-40 28+3 124-01
1-01 2-73 37-0 131-01
132 3-04 43-4 134-0
157 3-29 47-7 133-02
1-99 3-71 537 136-03
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 112-0°
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation
3 Sekundire eutektische Krystallisation bei 133-0°
b) Menge: Triphenylearbinol 2000 g.
Zusatz von ' Gewichisprozente Temp.erzttur
o Gesamtmenge e oy der priméren
Trinitrobenzol Triphenylcarbinol K .
rystallisation
0-00 2-00 . 100-0 159-0°
0-13 2-13 939 1550
0-33 2-33 859 151-01
0-52 2-52 79-4 148-0:
0-83 2-83 707 1450
1-09 3-09 64-7 142-0
1-30 3-30 60-6 14001
1-72 372 53-8 136-01
1-97 3-97 504 134-0
2-22 4-22 475 133-0
1 Sekundire euiektische Krystallisation bei 133-0°

Trphenylearbinol ~ Trinitrobentol

zrjs Tor

e Temp.in €

W 28 30 4w 50 & 70 80 U 190
—» Gew % Irphenyloartino/

Fig. 11.
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IV. Die Systeme von Triphenylearbinol mit den
Phenylendiaminen.

Wie aus den in den Tabellen XII und XIII wiedergegebenen
und in den Figuren 12 und 13 graphisch dargestellten Versuchs-
ergebnissen zu ersehen ist, liegen in den Systemen von Triphenyl-
carbinol mit p- und m-Phenylendiamin nur die Schmelzlinien der
Komponenten vor, die sich in den diesbezliglichen Eutektika bei 118°,
beziehungsweise 59-5° und 67, bezichungsweise 109/, Triphenyl-
carbinol schneiden.

760 —— T

7350
o Irjohenglearbinol-m-Phengtenciani

730

%0
o i Triahengihcarbinol-p-Ph iami
p-Phenylendiamis
5 @ o
N N
N X w0
H 5
? & }g 120
W5 20 30 w s 60w 4o 90 100 T W 20 30 4w 0 &0 7 80 w0 op
. Gow. % m-Phenglendiamin o Gew. % prPhenglendiamin
Fig. 12. Fig. 13.

Tabelle XIL
System Triphenylcarbinol —m-Phenylendiamin.

a) Menge: Triphenylcarbinol 3-000 g. Zusatz von m-Phenylendiamin.

Zusatz von ) G Gewichtsprozente Tempf.sra".cur
P esamtmenge L der priméren
m-Phenylendiamin m-Phenylendiamin Krystallisation
0-000 3-000 0-0 159°5°
0-101 3-101 33 155°0
0-222 3-222 69 151-0
0-415 3:415 12-1 1460
0663 3-663 18-1 189-0
0-942 3-942 239 134:0
1-304 4°304 30-3 1285
1-726 4-726 365 122-5
2:326 5-326 437 116-5
2-892 5-892 49-1 11151
3-845 6-845 56-2 1055
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 58-9°
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Zu Tabelle XIL

5) Menge: Phenylendiamin 3:000 g. Zusatz von Triphenylcarbinol.

Zusatz von Gewichtsprozente Temp.e ratur
Triphen‘ylcarbiriol Gesamtmenge m-Phenylendiamin der primaren
- ‘ Krystallisation
0-000 3-000 100-0 62-0°
0-131 3-131 95-8 61-0
0-315 3-315 90-5 5961
0-496 3:496 85-8 70-02
0-679 3-679 815 78-0
0-986 3-986 753 87-02
1-445 4-445 875 95-5
1-746 4-746 63:2 10002
2-074 5074 59-1 104-02 ;,
1 Gleichzeitig sekunddre eutektische Krystallisation.
2 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 59-8°.

Tabelle XIIL
System Triphenylcarbinol —p-Phenylendiamin.

a) Menge: Triphenylcarbinol 3'000g. Zusatz von p-Phenylendiamin.

Lusatz ven Gesamtmenge Gewichtspro_z ente drlc;x?n;)}?iarrr?;gn
p-Phenylendiamin p-Phenylendiamin Krystallisation
0000 3:000 0-0 1569-5°
0-083 3-083 37 156-0
0-221 3-221 69 1510
0-320 3-320 9.7 1460
0-486 3-486 13-9 1410
0-624 3-624 17-2 137-51
0-783 3-783 1 20°7 133-02
1055 4055 260 127-01 -
1-273 4273 29-8 121-01
1-511 4-511 33-5 118-02
1-683 4683 35-9 1190
2-023 5023 403 121-0
2-443 5443 44°9 1225
2-877 5-877 49-0 12401
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 118-0°.
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation.
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Zu Tabelle XIIL

220 R. Kremann, H. Hohl und R, Miiller JI, Bindre Systeme cte.

b) Menge: p-Phenylendiamin 2'383 g. Zusatz von Triphenylcarbinol.

2 »

»

»

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei

»

117-0°
118-0°

|

! Zusatz von G Gewichtsprozente : Tempsr;t}ur
i Triphenylcarbinol esamimenge -Phenylendiamin { der primaren
‘l pheny p ¥ 1 Krystallisation
} .

% 0-000 2-333 1000 140-0°

| 0187 2570 92-7 137°5

i 0-330 2713 87-8 1360

E 0-492 2875 829 1345

§ 0-682 3-085 778 1830

| 1+141 3-524 876 130-51

! 1248 3-631 656 129°5

§ 1-573 3956 602 128-02

|

l
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