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l[Jber den EinfluB von Substitution in den 
Komponenten bin/irer Losungsgleichgewichte 

XXXV. Mitteilung 

Die bin~iren Systeme von Triphenylcarbinol mft 
Pyrogallol, Nitrophenolen, Polynitrobenzolen und den 

Phenylendiaminen 

Von 

Robert Kremann, Heinz Hohl und Robert Mtilter.II 

Aus dem phys.-chem. Laboratorium am Chemischen Institut der Univeraitiit Graz 

(Mit 13 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Aprii 1921f 

Aus den Untersuchungen von R. K r e m a n n  und O. W t k  
(Monatshefte ftir Chemie, 40, 237, 1.919) geht hervor, daf3 daa 
Triphenylcarbinol mit Phenol, sowie mit a-Naphtol und ~-Naphtol 
ein einfaches Eutektikum gibt, mit den Dioxybenzolen aber Ver- 
bindungen der Zusammensetzung yon 2 Mol Dioxybenzol~ Mol 
Triphenylcarbinol. 

Unter gleichzeitiger Berticksichtigung der Verbindungsf/ihigkeit 
des analogen Trimethylcarbinols (vgl. Monatshefte ftir Chemie, 40; 
205, 1919) miissen wit annehmen, daft am TriphenylcarbinoI ea 
zumindest zur Bettitigung zweier Valenzzentren kommt, eines an 
der OH-Gruppe und eines an den benzoiden Resten, yon denen 
jedes sich mit je einer OH-Gruppe je eines Molektils Dioxybenzot 
zu verketten vermag. 

Es schien uns hier der VollstS.ndigkeit halber yon Interesse, 
das System Pyrogallol--Triphenylcarbinol zu untersuchen. Es is~ 
aus zahlreichen analogen F~iIlen bekannt, dab sich im Pyrogallo~ 
nur seken alle drei Valenzzentren der OH-Gruppe bet/itigen, son- 
dern infolge sterischer Valenzbehinderung nut 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 Tr iphenylcarbinol .3  Pyrogallol; 

d. h. wenn wir im Triphenylcarbinol zwei Valenzzentren annehmen 
diirfen, sind die Bindungsverh/iltnisse etwa in der folgenden Weise  
zu verbildlichen: 

oH 

oHi\, 
\ /  

(CoH~)a---COH - OH 

I , \ /  
(CBHs)8---COH--- oH 

/ \  
OHm. i 

f i 
\ /  

Im weiteren schien es uns yon Interesse, zu untersuchen,  ob 
und in we!cher Weise die Einffihrung einer Nitrogruppe an Stelle 
einer zweiten OH-Gruppe die Neigung des Phenols zur Bildung 
yon Verbindunger., mit Triphenylcarbinol  beeinfiussen wftrde. Es 
ergibt sich, wie die Figuren 2 und 3 es zeigen, die Einffihrung 
einer N Q - G r u p p e  weder in o- noch in p-Stellung das Phenoi 
beffihigt, mit Triphenylcarbinol  zu Verbindungen zusammenzutreten.  
Dies ist nur der Fall bei EinKihrung der Nitrogruppe in m-Stellung, 
indem, wie Fig. 4 es zeigt, <v~-Nitrophenoi mit Triphenylcarbinol 
eine im Schme]zflul3 wei tgehend dissoziierte Verbindung, vermut- 
lich der Zusammensetzung 2 Nitrophenol.1 Triphenylcarbinol,  gibt. 

Die Nitrogruppe selbst scheint Triphenylcarbinol gegeniiber 
t in wei taus  schw~icherer Tr/iger der Verbindungsfg.higkeit zu sein 
als die OH-Gruppe, indem, wie die Figuren 6, 7, 8, 9 und 10 es 
zeigen, weder  o-, m- 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 Verbindungsf~ihigkeit Triphenylcarbinol  
gegenCtber restlos auf. 

Es ist also die totale Aftinitgt in den Sys temen Diaitrobenzoi 
Triphenylcarbinol  zu klein, um den Schwellenwert  zu erreichen, 

der zur Bildung yon Verbindungen im festen Z u s t a n d e  n/Stig ist. 
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~Derselbe wird jedoch erreicht durch Einfflhrung einer dritten Nitro- 
:gruppe, indem das Triphenylcarbinol, wie Fig. 11 es zeigt, mit Tri- 
nitrobenzoi eine homogen schmelzende Verbindung gibt. 

lhre Zusammensetzung ist ganz auffallender Weiss ana!og 
der der oberw~ihnten Verbindung von Pyrogallol mit Triphenyl- 

carbinol. Sie entspricht der Formei 

2 Mol Triphenylearbinol : 3 Mol Trinitrobenzol. 

YVir diirfen bier also eine Symbasie der drei Nitrogruppen mit 
den drei OH-Gruppen vermuten und f/_tr die Konstitution der Ver- 
:bindung uns einer ana!ogen Verbildlichung bedienen. 

Diese Verbindung bildet sich abet kaum unter Wirkung einet" 
kr',iftigen AffinitSot der Komponenten, woftir unter anderem schon 
ihre yon der .~quimolarit~tt abweichende Zusammensetzung spricht. 
Damit steht jedenfalls im Zusammenhang, dab die Einftihrung einer 
CHa-Gruppe in das TrinitrobenzoI genflgt, den Schwellenwert der 

totalen Affinit~it soweit herabzusetzen, daf3 es im System ~.-Tri- 
nitrotoluo!--Tripheny!carbinoI nieht mehr zur Bildung einer Ver- 
bindung, sondern nut zur Ausbildung eines einfachen Eutektikums 
kommt. 

Bei Steigerung der Zahl der in BanzoI, beziehungsweise Phenol 
eingeKi.hrten Nitrogruppen tritt aIso eine steigende Affinittit Tri- 
phenylearbinol gegentiber in Erscheinung. 

Im Trinitrophenol (Pikrins/iure) wird dieselbe naturgem~if3 noch 
gr/Sf3er sein als im Trinitrobenzol. Damit steht in Obereinstimmung, 
dab im System Pikrinstiure--Triphenylcarbinol eine homogen 
schmelzende /iquimolekulare Verbindung relativ geringer Dissoziation 

(geringer Abflachung des Maximums) im Schmelzfluf3 vorliegt, wie 
das in Fig. 5 dargesteIlte Zustandsdiagramm es zeigt. 

Denn bei stark ausgepr~igter AffinitS, t, d. i. bei erheblicher 
IntensitS.t je eines Valenzkraftfeldes der Komponenten, wird sich eben 
nut dieses infolge seiner erheblichen Intensit/it bettitigen und die yon 
'Haus arts schwtteheren Valenzkrafffelder werden vom intensivsten 
Krafffeld geradezu geschw~icht und unwirksam bleiben. Im besonderen 
Falle wird sich also im System Triphenylcarbinoi--Pikl"instiure nut 
je ein VaIenzkraftfeld der Komponenten bet~itigen, es also damit zur 
Bildung einer tiquimolekuIaren Verbindung kommen. 

Vgas das VerhaIten der Amine Triphenylcarbinol gegentiber 
anlangt, geben von einwertigen Aminen nur solche, die den Naphtalin- 
ring als StammkOrper el~thalten, das ~.-und I3-Naphtylamin, mit 
Triphenylearbinol Verbindungen, w~ihrend ein gleiches bei p-Toluidin 
nicht der Fall ist. 

In Analogie mit den Phenolen, wo nut die zweiwertigen, nicht 
,aber die einwertigen mit Triphenylcarbinol Verbindungen liefern, 
w/ire es nicht unm6glich gewesen, dab zwar nicht die einwertigen 
.Amine des Benzols und seiner Derivate, woht aber die zweiwertigen, 
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die Phenylendiamine mit Triphenylcarbinol zu Verbindungen zu- 
sammentreten. 

Die Aufnahme der einschl~igigen Zustandsdiagramme ergab- 
aber, wie die Figuren 12 und 13 es zeigen, dab weder das #t- 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. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i L  

I. Das S y s t e m  P y r o g a l l o l - - T r i p h e n y l c a r b i n o l .  

Wie aus den in Tabelle I mitgeteilten und in Fig. 1 wieder-- 
gegebenen Versuchsresultaten zu ersehen ist, liegt in diesem System, 
auger den Schmelzlinien der beiden Komponenten ein durch ein 
scharf ausgeprtigtes Maximum bei 58% Triphenylcarbinol und 97 ~ 
laufendeb einer Verbindung beider Komponenten entsprechender: 
Ast der Schmelzlinie vor. 

Da sich for eine Verbindung yon 

2 Mol Triphenylcarbinol,3 Mol Pyrogallol 

ein Gehalt von 57"9~ Triphenylcarbinol berechnet, dtirfen wir- 
diese Zusammensetzung als die der Verbindung annehmen. [hr 
Eutektikum mit Triphenylcarbinol liegt bei 65 ~ und 70 0/I 0 Triphenyl- 
carbinol, ihr Eutektikum mit Pyrogallol bei 76 ~ und 49 ~ TriphenyI-- 
carbinol. 

Die beiden Eutektika ergaben sich auger durch die Schnitt-- 
punkte der beziiglichen Schmelzlinien aus sekundfiren, gut aus-- 
gepr~igten Haltpunkten bei den diesbez0glichen Temperaturen. 
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T a b e l l e  I. 

Sys tem T r i p h e n y l c a r b i n o l  --  P y r o g a l l o l .  

@ Menge: Pyrogallol 2"000g.  

203: 

Temperatur 
Zusatz yon Gesamtmenge Gewiohtsprozente der prim~_ren 

Triphenylcarbinol Triphenytearbinol Krysta!lisation 

0 ' 00  

0 ' 2 4  

0" 44 

0"84 

1 �9 32 

1 "63 

2"16 

2 "43 

3"06 

3"58 

2 ' 0 0  

2"24 

2'  44 

2'  84 

3 '32  

3"63 

4 " i 6  

4"43 

5 '06 

5 '58  

0 ' 0  

I0"7 

18"0 

29"6 

39"8 

44" 9 

50"2 

54"9 

60-5 

64-3 

i 32 .0  ~ 

121"0 

113'0 

1 0 I ' 5  

88 '51  

82"5S 

79"0 2 

94"0S 

96 '03  

90.03 

1Sekund~re  eutektisehe Krystallisation bei 75 '0  ~ 

2 ~ ~ ~ ~ 76.0 ~ 

3 ~ ~ ,~ ~ 6 5 . 0  o 

b) Menge : Triphenylcarbii~ol 3"000gr. 

Z u s a t z  V O l l  

Pyrogallol 

0"00 

0 ' 10  

0"23 

0 '41 

0'  60 

0 ' 74  

0"94 

I "09 

1 ' 49 

1 '65 

I '97 

Gesamtmenge 
Gewiehtsprozente 
Triphenylcarbinol 

3"00 

3 '10  

3"25 

3"41 

3"60 

3 ' 74  

3"94 

4"09 

4"49 

4"65 

4"97 

I00"0 

96"8 

92"8 

88"0 

83"3 

80"5 

76"1 

73"4 

66"8 

64"5 

60"4 

Temperatur 
der prim~iren 

Krystallisation 

159.0 ~ 

151 "0 

140' 0 

128'0 

1 i3 ' 01  

103"01 

92.01 

86"0I  

86"5 

91 "0 

96 '0  

1 ~Sekund~ire et~tektische Krystallisation bei 65"0 ~ 
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II. Die bingren Systeme yon Triphenyloarbinol mit 
Ntrophenolen, 

Aus den in den Tabellen I! und II[ niedergelegten und in den 
Figuren 2 und g graphisch dargestellten Versuchen geht hervor, dal3 in 
den Systemen Triphenylcarbinol--o-, beziehungsweise p-Nitrophenol 
keine \/erbindungen im festen Zustande vorliegen, sondern einfache 
Eutektika der %Igenden Lage: Im System 

lh'ipheny|carbino]--o-Nitrophenol bei 41 ~ und 90~ o-Nitrophenol. 

Inn System .t,z-Nitrophenol--Triphenyicarbinol Iiegt, wie die 
in Tabelle IV wiedergebenen und in Fig. 4 graphisch dargestellten 
Versuchsergebnisse es zeigen, zwischer~ den beiden SchmelzIinien 
der beiden Komponenten ein yon zwei verschiedenen sekund/iren 
Haltpunkeea konstanter Temperatur bei 84, beziehungsweise 85 ~ und 
30, beziehungsweise 40t'/0 Triphenylcarbinol eingegrenzter, teicht 
gegen die Seite der triphenylcarbinolreicheren Schmelzen ansteigende 
Ast des Schmelzdiagram~es v~r, der der prim/iren Abscheidung 
eil~er Verbindung beider Komponenten entspricht. 

Es handelt sich also um eine inhomogen, unter erheblicher 
Dis~oziation schmelzende Verbindung, die sich dutch einen Um- 
wandlungspunkt bei 40 ~ Triphenylcarbinot und 85 ~ auszeichnet, 
w~!wend die thermischen Effekte in den triphenylcarbinol/irmeren 
Sclnmelzen beJ 84 ~ dem bei dieser Temperatur und 30~ Triphenyl- 
carbinol liegenden Eutektikum der Verbindung mit ~-Nitrophenol 
entsprechen. 

Was die Zusammen_se~zung dieser Verbiadung anlangt, so 
d~_tffen wit, da eine ~-nitrophenolreichere Verbindung als die der 
Ve~bindung 

2 Mole ~-Nitrophenolo I Mol Triphenylcarbinol 

entspricht, unwahrscheinlich ist, diese Verbindung als den im Inter- 
vail 30 bis 40 ~ Triphenylcarbirlol sich prim~ir abscheideadea Boden- 
k~Srper ansprechen. 

In einer so!chert Verbindung berechnet sich ein Triphenyl- 
carbinolgehalt yon 45"5% , w~ihrend sich beispielsweise ftir die 
~iquimolekulare Verbindung ein solcher von 65 ~ berechnet. 

Letzte Verbindung iiegt zu welt vom Umwandlungspunkt 
ab, als dat3 bei extrapolatorischer Verl~in~erung der Schmelzlinie 
der Verbindung dieselbe bei einem solchen Triphenylcarbinolgehalt 
ge~en ein Maximum konvergiert. Dies ist vielmehr der Fall ftir 
einen Gehalt, wie es der oben angenommenen Verbindung von 
2 Mole ~-Nitrophenol. 1 Mol Triphenyicarbinol entspricht. 

Inn System mit Pikrins~iure durchlg.uft, wie aus den in Tabelle V 
wiedergegebenen und in Fig. 5 dargestetlten Versuchsergebnissen 
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ersichtlich, der auBer den Schmelz!inien der Komponenten vorliegende, 
einer Verbindung beider entsprechende Ast des Zustandsdiagrammes 
durch ein scharf ausgepr~igtes MAximum Ioei 138"5 ~ und 530 /0  
TriphenylcarbinoI, das der Zusammensetzung einer ~.quimoleku]aren 
Verbindung beider Komponenten entspricht. 

Ftir eine solche berechnet sich ein Gehalt von 53" 20/0 Tri- 
phenylcarbinoi. Ihr Eutektikum mit Pikrins~.ure liegt bei 110 ~ und 
23 ~ Tripheny]carbinol, ihr Eutektikum mit Triphenylcarbinol bei 
670/0 Triphenylcarbinol und 122 ~ 

: '4 \  
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T a b e l l e  II. 

System Triphenylearbinol--o-Nitrophenol. 

a) Menge: Triphenylcarbinol 2"408J .  Zusatz yon o-NitrophenoI. 

Z t l s a t z  -god 

o-Nitrophenol 

0 '000  

0 '153  

0"263 

0 '515  

0"695 

0"975 

1"280 

1"605 

1"943 

2"579 

3 '168 

4 '045  

5"533 

7'915 

Gesamtmenge 
Gewichtsprozente 
Triphenylcarbinol 

2 '408 

2"561 

2"671 

2'923 

3"103 

3"383 

3"688 

4"013 

4"351 

4"987 

5"576 

6"453 

7 '941 

9 '423  

i00 '0  

94"0 

90"2 

82"4 

77"6 

71 '2 

65"3 

60"0 

55"3 

48"3 

43'2 

37 "3 

30'3 

25"6 

Temperatur 
der primiiren 

Krystallisation 

159.5 ~ 

154"0 

150"6 

143'0 

138"5 

132'5 

126"0 

120"5i 

L16'0 

109"1 2 

104"0 

9 6 ' 5 s  

87 '0  

79"5e 

1 Sekundiire eutektisehe Krystallisation bei 40"0 ~ 

s ~ ~ ~ ~ 40 '5  ~ 

b) .Menge: o-Nitrophenol 3 '000g' .  Zusatz yon Triphenylcarbinol. 

Zusatz vor~ 
Triphmlylcarbinol 

0 '000  

O' 170 

0"247 

O" 446 

0"650 

i '034 

Gesamtmenge 
Gewichtsprozente 
TriphenylcarbinoI 

3-000 

3" 170 

3" 247 

3" 446 

3 '650  

4 '034  

0"0 

5 ' 4  

7"6 

~2"9 

! 7 ' 8  

25 '6  

Temperatur 
der prim[iren 

Krystallisation 

44.7 ~ 

4 2 ' 7 t  

42 '01  

5 1 . 0 i  

66 '5  

80 '0  

1 Sekundg.re eutektische I@ystallisation bei 41 "0 ~ 1 
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T a b e l l e  III. 

System Triphenylcarbinol--p- Nitrophenol. 

a) Menge: Triphenylcarbinol 2"500~. Zusatz yon p-Nitrophenot. 

207 

Zusatz Yon 
y-Nitrophenol 

0.0oo 
0"i63 

0'3'14 

0'497 

0'6117 

0"812 

0"995 

1"I65 

1"455 

1'741 

1"993 

2"377 

2'776 

3 '464 

Gesamtmenge Gewichtsprozente 
p-Nitrophenol 

2'500 

2"663 

2"814 

2"997 

3'117 

3'312 

3"495 

3'665 

3"955 

4'241 

4"493 

4"877 

5"276 

5"964 

0"0 

6"1 

11 "2 

16"6 

19"8 

24"5 

2 8 5  

31 8 

36"8 

41"1 

44 "4 

48" 7 

52-6 

5811 

1Sekund~re eutektische Krystallisation bei 97"5 ~ 

2 ~ ~ ~ ~ 9 6 . 8  ~ 

Temperatur 
der primRren 

Krystal.!isafion 

159.5 ~ 

153"2 

147"8 

143"0 

139"5 

134"5 

[31"5 

129"0 

124"0 

120'0 

115"5 

110-8 t 

107.0 2 

102.01 

Zusatz VOlt 
Triphenylcarbinol 

q 

b) Menge: y-Nitropheno[ 3'000 gr. Zusatz yon Triphenylcarbmol. 

0"000 

0"084 

0'258 

0'378 

0'562 

0"780 

1-078 

1'374 

1 ' 8 3 8  

Gesamtmenge" Gewiehtsprozente 
p-Nitrophenol 

3 " 0 0 0  

3 " 0 8 4  

3 ' 2 5 8  

3 ' 3 7 8  

3 " 5 6 2  

3'780 

Temperatuc 
der pfimiiren 

Krystallisation 

: 

I 

i 4-078 

[ 4"374 

] 4"838 
j 

1 Sekund~re ~utek/~sehe KrystMlisation 

100-0 

97"2 

92"1 

88"3 

8 4 g  

79" 4 

73"6 

68"6 

62"0 

bei 97' 5 ~ 

111 '5 ~ 

110'0 

108"0 

107 "0 

105"0 

103:31 

101'5 i 

�9 99.01 

98"5~ 
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T a b e l I e  IV. 

System Triphenylearbinol-- m-Nitrophenol. 

a) Menge: Nitrophmlol 2'  000~. 

l Zusatz yon 
i Triphcnylcarbinol 

O" O0 

0 ' I 0  

O" 28 

0"41 

0"63 

0"93 

1 '22 

1 '61 

2 '03  

2 '66  

4"05 

Gesamtmenge 

2 '00  

2"10 

2"28 

2"41 

2"63 

2' 93 

3"22 

3"61 

4 ' 0 3  

4"66 

6"05 

Gewiehtsprozente 
Triphenylcarbinol 

0"0 

4 ' 8  

12"3 

17 '0  

24 '0  
I 

31 '7 

i 37"9 

i 4 4 '  6 

50"4 

57'1 

67 '0  

Temperatur 
der primiiren 

Krystallisation 

95-5 ~ 

94"0 

91"0 t  

89"02 

87"02 

84' 0 

85"0 

96 '03  

106"0 

120'08 

132"5 

1 Sekund~ire eutektische Krysta!lisation bei 83"0 ~ 

2 ~ , ,, * 84" 0 ~ 

a ~, r~ • ,~ 85 '0  ~ 

b) Menge: Triphenylcarbinol 2"000~. 

Zl.lSatZ v o n  

,m-Nitrophenol 
Gesamtmenge 

Gewichtsprozente 
Triphenylcarbinol 

0"00 2 '00  

0"31 2"31 

0 ' 59  2"59 

0 ' 80  2 '80  

0 ' 96  2"96 

1 '24  3 ' 24  

1"69 3"69 

100"0 

86"6 

77 '2  

71 "4 

67 '6  

�9 6 1  "7 

54" 2 

t Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 85, '0~ 

Temperatur 
der prim~irer~ 

Krystallisation 

159.0 ~ 

150'0 

142"5 

138" 0 

J33" 01 

126 '0z  

1;1'5.01, 
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T abel le  V. 

System Triphenylearbinol-- Pikrinsiiure. 

a) Menge:  Pikrins~iure 2"000{;. 

209 

Zus&tz von 

Triphenylcarblnol  

0"00 

0 " t l  

0"37 

0"95 

1 " 1 9  

1 "50 

1 "63 

2"03 

2"38 

2 '  85 

Gesamtmenge  Gewichtsprozente  
Tr iphenylcarbinol  

0"0 

5"2 

15 ' 2  

2"00 

2 ' 1 I  

2 ' 3 7  

2"95 

3 ' 1 9  

3"50 

3"63 

4"03 

4 ' 3 8  

4 ' 8 5  

3 2 ' 3  

37 '3  

42"8 

44"8 

50"3 

54 '  3 

5 8 ' 8  

Tempera tur  
der primiiren 

K1Tstallisation 

122.0  ~ 

120"01 

115"01 

121 '51  

126 ' 51  

131.51 

134"0 

137 ' 0  

138"5 

1 3 5 ' 0  

t . 

1 Sekund~tre eutektische Krystall isation bei 110"0 ~ 

@ Menge:  Triphe~B, lcarb[nol 2"O00gc 

ZusaLz von 
Pikrins~iure 

0 ' 0 0  

O' 20 

0 ' 4 7  

0"75 

1"19 

1"59 

1 "69 

Gesamtmenge  Gewichtsprozente  
TriphenylcarbinoI 

2"00 

2" 20 

2 '47 

2"75 

3 '19 

3 '59  

3"69 

100"0 

9 0 ' 9  

80"7 

72"4 

63 '1  

55"7 

5 1 ' 2  

Tempera tur  
der primiiren 

Krystall isation 

159"0 

! 50" 5. 

152 ' 0  

1 3 3 " 0 '  

1 2 9 ' 0  

137 '01  

138"02 

1 Sekund~ire eutektische Krystal l isat ion bei 122"0 ~ 

'~ ,~ - ,, 111 "0 ~ 
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IlL Die binS~ren S y s t e m e  y o n  Tr ipheny loa rb ino l  m i t  
N i t rode r iva ten  des Benzols, b e z i e h u n g s w e i s e  Toluols. 

Wie man aus den in den Figuren 6, 7, 8, 9 und 10 dargestellten 
fund in den Tabellen VI  bis X wied6rgeg6benen V~ersuchsdaten 
sieht, gibt Triphenylcarbinol mit den drei isomeren Dinitrobenzolen, 
1, 2, 4-Dinitrotoluol sowie mit ~.-Trinitrotoluol je ein einfaches 
Eutektikum der folgenden Lage: Im System 

Triphenylcarbinol--o-Dinitrobenzol bei 102 ~ und 67% o-Dinitro- 
benzol. 

TriphenylcarbinoI--r bei 82 ~ und 820/0 r162 
benzol. 

Tripheny!carbinol--p-Dinitrobenzol bei 132 ~ und 64~ p-Dinitro- 
benzol 

Triphenylcarbinol--1, 2, 4-Dinitrotoluol bei 65 ~ und 880/0 t, 2, 4-Di- 
nitrotoluo[. 

Triphenylcarbinol--ct-TrinitrotoluoI bei 76 ~ und 920/0 a-Trinitrotoluol. 

Im System Trinitrobenzol--TriphenylcarbinoI hingegen liegt 
auf Grund der in Tabelle XI wiedergegebenen Versuche aul]er den 
S.chmelzlinien clef beiden Komponenten, wie im besonderen Fig. 11 
es zeigt, ein einer Verbindung beider Komponenten entsprechender 
Ast des Zustandsdiagrammes vor. Derselbe durchl~uft bei einer 
Verbindung 

2 Mole Triphenylcarbinol.3 Mole Trinitrobenzol 

fiir die sich ein Gehalt yon 4 4 " 9 %  Triphenylcarbinol berechnet, 
entsprechenden Zusammensetzung und 134"5 ~ ein Maximum. 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit Triphenylcarbinot liegt 
,bei 133 ~ und 480/0 Triphenylcarbinol, das Eutektikum mit Trinitro- 
benzol 0el J12 ~ und 15~ Triphenylcarbinol. 

"iii~ / J ' / ~  T~/oheny/ce:bJ~o/-o-D:ht~eoxat 
tao 

't2O 

.Fig. 6. 

~3e 
/zo 

'~, . . . ~ 

Fig. 7. 



Biniire Systeme yon Triphenylcarbinol..  

Tabe l l e  VI. 

System Triphenylearbinol-- o-Dinitrobenzol. 

a) Menge:  o-Dinitrobenzol 2"000g' .  Zusa tz  yon Triphenylcarbinol.  

2 1 I  

Z u s a t z  "Con 
Triphenylcarbinol  

0"000 

0"094 

0"197 

0 ' 3 3 2  

0"440 

0"707 

0"841 

1"161 

1"376 

1"619 

1"948 

Gesamtmenge  

2 ' 0 0 0  

2"094 

2 ' 1 9 7  

2'332 

2 ' 4 4 0  

2"707 

2"841 

3"161 

3"376 

3"619 

3"948 

Gewichtsprozente  
o-Dinitrobenzol 

100"0 

95"5 

91 "0 

85"8 

82"0 

73"9 
7 0 ' 4  

63"3 

59"2 

5 5 ' 3  

50"7 

Tempera tur  
der primiircn 

Krystal l isat ion 

116-5 ~ 

115"0 

113 '5  

111"0 

109 ' 0  

105 .0  l 

104'  0 

i05"01  

111 '0  l 

113"5 

118"5 

1 Sekund~tre eutektische Kwstallisatiort bei 102 '0  ~ 

l,) Menge:  Triphenylcarbinol 2"000g*. Zusa tz  von o-Dinitrobenzol, 

Ztls&tZ VOil 
o-Dinitrobenzoi 

0"000 

0" 130 

0"365 

0"657 

0"825 

1" 107 

1 "362 

I "910 

Gesamtmenge  

2 ' 0 0 0  

2" 130 

2 '  365 

2 ' 6 5 7  

2"825 

3" 107 

3"362 

3"910 

Gewichtsprozente  
o-Dinitrobenzol 

0"0 

6 ' 1  

15"4 

24"7 

29"2 

3 5 ' 6  

40" 5 

4 8 ' 9  

Tempera tur  
der primg.ren 

Krystall isation 

159.5  ~ 

154"0 

147 '0  

141"0 

136"0 

132"0 t  

127"0 

120"0 

1 Sekund~ire eutekfische KrystMIisafion bei 101-0 ~ 

Chemie-Heft Nr. 5. 16 
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Tabe l le  VII. 

System Triphenylcarbinol--m-Dinitrobenzol. 

a) Menge: m-DinJtrobenzol g ' 0 0 0 g  r. Zusatz yon Triphenylcarbinol. 

Zusatz von 
Triphenylcarbinol 

0"000 

0"091 

0 '219  

0~ 

0"486 

0"647 

0 '850  

1 '024 

1"384 

1"830 

2"469 

3"410 

Gesamtmenge 

2"000 

2"091 

2 '219 

2"357 

2 '486 

2"647 

2"850 

3 '024  

3 '384  

3 '830 

4"469 

5"410 

Oewizhtsprozente 
m-Dinitrobenzoi 

100"0 

95 '7  

90"1 

84" 9 

80"5 

75"6 

70"2 

66"2 

59"1 

52"2 

44"8 

37"0 

I Sekundiire eutektische Krystallisation bei 82"0 ~ 

2 ,, , , * 81 "0 ~ 

Temp eratur 
der prim~iren 

Krystallisation 

89 "0 ~ 

87"8 

8 6 ' 0 i  

84.01 

85 '0  

98-5 

107'0 

111 '53 

118"0 

I 2 4 ' 0  

129,83 

135"0 
I 

1 

b) Menge: Triphenylcarbinol 1"624g'. Zusatz yon m-DinitrobenzoI. 

Z u s a t z  v o n  
m-Dinitrobenzol 

Gesamtmenge 
Gewichtsprozente 
m-Dinitrobenzol 

0"000 �9 1 '624 0"0 

0 '060  1 '684 3"6 

0"164 1.'788 9"2 

0"337 1"961 17" 4 

0"532 2"156 24"7 

0"755 2"379 g1"7 

0"974 1 2"598 37"5 

1Sekund~re  eutekfische Krystallisation bei 79"9 ~ 
3 ~ , , , 80"9 ~ 

Temperatur 
der primEren 

Krystallisation 

159.5 ~ 

157"01 

153"0 

148,53 

143"1 

139.03 

[ 135~'0 

i 



Bin~ire Systeme von Triphenylcarbinol.  

T a b e l i e  VIII. 

System Triphenylcarbinol--v-Dinitrobenzol. 
a) Menge:  Triphenylcarbinol  3"O00gs. 

2!3 

Z t l s a t z  v o I 1  

Dinitrobenzol 

0"00 
0 ' 1 4  
0 ' 4 1  
0"68 
1 "02 
1 "28 
i ' 58  
1 "89 
2 ' 0 9  
2"28 

Oesamtmenge  

3"00 
3 '  14 
3"41 
3"68 
4"02 
4"28 
4 ' 5 8  
4 ' 8 9  
5 '09 

5 " 2 8  

Gewichtsprozente  
TriphenylcarbinoI 

100"0 
95"6 
8 8 ' 0  
81"5 
74"6 
70 ' 1  
6 5 ' 5  
6 1 ' 4  
58"9 
56"8 

: Tempera tur  
der plim~iren 

Krystal l isat ion 

159.5  ~ 
156"0 
1 5 0 5  
146"01 
140"0 
136 ,01  
133 ' 0  
135-01 
1 3 7 ' 0 ]  
139"51 

I SekundEre eutektisehe Krystai! isat ion bei 132"0  ~ 

b) Menge:  Dinitl"obenzol 3 " 0 0 0  g.  

Zusatz  yon Gesamtlnenge Gewiehtsprozente  Tempera tur  
der prim~ren 

Triphenylcarbinol  Triphenylcarbinol  Krysta!lisation 

0"00 
0 ' 2 0  
0 '48 
0 ' 6 7  
0"98 
1"28 
1 '56 
1 '73  
2 "05 
2 '37 
2'61 
3"26 
3'81 
4 ' 6 0  

z Sekundiire 

3"00 
3"20 
3 ' 4 8  
3"67 
3"98 
4"28 
4 ' 5 6  
4"73 
5"05 
5"37 
5"61 
6 "26 
6 ' 81  
7"60 

eutektische Krystall isation 

0"0 
6 ' 3  

13 ' 8  
18"3 
2 4 ' 6  
29"9 
34"2 
36"6 
40"6 
4 4 ' 2  
4 6 ' 5  
52"I  
55'9 
60"5 

bei 132 "0  ~ 

1so i 

Fig .  8 

171.0  ~ 
170"0 
168"0 
166"0 
163"01 
160"0 
157"51 
155 ' 0  
i53"0  
150"01 
148 '01  
1 4 3 ' 0 i  
140 '01  
135"5 
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T a b e l l e  IX. 

System Triphenylearbinol--1 ,  2, 4-Dinitrotoluol. 

a) Menge: 1, 2, 4-DinitrotoluoI 3 '000  g. Zusatz yon Triphenylcarbinol. 

Zusatz yon 
Triphenylcarbinol 

0"000 
0"106 
0"253 
0"472 

0 " 6 3 1  
0"867 

Gesamtmenge Gewichtsprozente 
i, 2, 4-DfnitrotoIuol 

3"000 
3"106 
3"253 
3 '472 
3 '631 
3"857 

100"0 
96"6 
92"2 
86"4 
82"6 
77"6 

Temperatur 
der primEren 

Krystallisation 

68.5  o 
67 "8 
66"0 
70"0~ 
79.01 
89"0 

~- SekundEre eutektische Krystallisation bei 65"0 ~ 

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

Zusatz von 
i, 2, 4-Dinitrotoluol 

0"000 
0"187 
0"370 
0:698 

Gesamtmenge 

3"000 
3"187 
3"370 

3"698 

Gewichtsprozente 
1, 2, 4-Dinitrotoluol 

0"0 
5"9 

11"0 
18 "9 

Temperatur 
der prim~iren 

Krystallisation 

159.5 ~ 
155"0 
152"0 
146"0 

c) Menge: Triphenylearbinol 2"500ff. Zusatz yon i,  2, 4-Dinitrotoluol. 

Zilsatz von 
1, 2, 4-Dinitrotoluol 

0 ' 626  
0 '921 
1" 159 
1 "486 
1"853 
2"242 
2 '  493 
3"334 
4" 199 
5"519 
6 '968  

Gesamtmenge 
Gewichtsprozentc 
1, 2, 4-Dinitrotoluol 

3" 126 
3 "421 
3 '659  
3 '986  
4"353 
4"742 
4"993 
5"834 
6"699 
8"019 
9"468 

20"0 
26 "9 
31 "7 
37"3 
42"6 
47 '  3 
49" 9 
57"2 
62 '7  
6 8 ' 8  
73" 6 

Temperatur 
der prim~iren 

Krystallisation 

145 "0 
140"0 
135 "0 
131 "0 
126 '01 
122"0 
119"5 
113"51 

107 '0  
100"0 
95"0 

1 Sekundgre eutektlszhe Krystallisation bei 65"0 ~ 



Bin~re Sys teme yon Triphenylcarbinol.  

Tabel le  X. 

System Triphenylearbinol-- 1, 2, 4, 6 -Tr in i troto luo l .  

a)  Menge:  Triphenylearbinol 2 " 0 0 0 g .  Zusa tz  yon Trinitroto!uo ?. 

(Versuche yon H. H o h I  +,) 
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Zus~.tz v o n  
Trinitrotoluol 

0"000  

0 "096 

0"221 

0 ' 3 5 0  

0 ' 6 2 6  

0"861 

1' 150 

1 ' 467 

I '721 

2"029 

2" 325 

2 '677  

3"214  

Gesamtmenge  Gewichtsprozente  
Trinitrotoluol 

2" 000 

2 "096 

2 ' 2 2 1  

2 ' 3 5 0  

2"626 

2"861 

3" 150 

3"467 

3"721 

4 ' 0 2 9  

4"325 

4"677 

5 " 2 t 4  

0"0  

4"6  

9"9 

14"9 

23"8 

30" 1 

3 6 ' 5  

4 2 ' 3  

46" 2 

50"4 

53"8 

57 "2 

61 "6 

1 Sekundiire eutektische Krystallisatiort bei 75 : 0  ~ 

2 ,, ,, ~, ,, 75 .5  ~ 

Tempera tur  
der primiiren 

Krystal l isat ion 

159.5  ~ 

1 5 6 ' 5  

153"0 

150"5 

145"5 

t 43"0  

139 .01  

136 '5  

134 .51  

132"0 

130-0~ 

129"5 

126.0  ~ 

b) Menge:  Trinitrotoluo! 2"000el.  Zusatz  von Triphenylcarbinoi,  
(Versuche yon H. H o h l  +.) 

Z u s a t z  v o n  

Triphenylcarbinol  

0.000 
0"078 

0" 149 

0 ' 3 4 8  

O" 480 

0"638 

0"933 

1 "355 

Gesamtm enge Gewichtsproaente 
Trinitrotoluol 

2"000 

2"078 

2"149 

2"348 

2"480 

2"638 

2"933 

3 " 3 5 5  

1 Sekundiire eutekt iscbe Krys/al t lsat ion 

100"0 

96"2 

91 "2 

85"2 

80"7 

7 5 ' 8  

68"2 

59"6 

Tempera tur  
der primiiren 

Krystal l isat ion 

81 "0 ~ 

79 .01  

84 .01  

102"5 

110-0 

116 .01  

123"0 

127"5x 

bei 76 -0  ~ 

t 
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Zu Tabelle X. 

c) Menge:  Triphenytcarbinol  2 "0002 :  

(Ver.3uche yon  R. M t i l l e r  K o.) 

Zusatz  von  
Trinitrotolnol 

0"00 
0"15 
0"38 
0"72 
1 "01 
1"18 
1 '33  
1 "68 
2"12 
2"80 
3"38 
5"90 
7 ' 1 2  

Gesamtmenge  

2"00 
2"15 
2"38 
2"72 
3 ' 0 1  
3"18 
3"33 
3"68 
4"12 
4"80  
5"38 
7 -90  
9 ' 1 2  

Gewichtsprozente  
Triphenylearbinol  

100"0 
93"0 
84"0 
73"5 
66"5  
62 "9 
60"1 
54"4 
48"6 
41 "7 
37"2 
2 5 ' 3  
2 I ' 9  

Tempera tur  
der prim/iren 

Kwsia l l i sa t ion  

159.0  ~ 
154 '5  
!50"0  
143"0 
139"0 
137"0 
135 ' 5  
133"0 
130"0 
t 2 6 . 5 1  
124"0 
114 ' 0  
111-01 

: Sekund•re eutektische Kryatali isation bei 7 6 ' 0  ~ 

d) Menge: TrinitrotoluoI 3"000 g. 

(Versuche von R. M i i l l e r  I[ o.) 

Zusatz  von 
THphenylcarbinol 

0"00 
0 ' 1 9  
O' 40 
O' 50 
0"71 
1" 20 
1 ' 74  
2 ' 1 5  

Gesamtmenge  

3"00 
3"19 
3"40 
3" 50 
3 ' 7 1  
4"20 
4 ' 7 4  
5-15 

Gewichtsprozente  
Tr iphenylcarbinol  

0"0  
5 ' 9  

1 1 ' 8  
i4"3  
19"1 
2 8 ' 6  
3 6 ' 7  
41 "8 

: Sekundiire eutektische Krystai l isat ion bei 7 6 ' 0  ~ ! 

Tempera tur  
der prim~tren 

Krystal l isat ion 

81 "0 ~ 
78"0 
89 "0 :  
9 7 ' 0 :  

107"0 
118-0 i 
123"5 
126 .51  

loo 

/5o 

/so 

~ w  Z 
1o zo  ao ~o ~o ~ 70 ~ so t o ~  

G~ % ~z, ~-D/n:bv,'oluo/ 

Fig'. 9. 

~ o  

i5o ! 

~zo 

9o  

~:)~hen#/ca:b,~o/-a r~tb:t~totaol 

o rers  ~ # u z e r  

2o 3o ~o ! ~  ~o rg go ~ 

Fig. 10. 



Biniire Systeme yon Triphenylcarbinol. 

Tabe l l e  XI. 

System Triphenylcarbinol-- Trinitrobenzol. 

a) Menge: Trinitrobenzol 1"720g.  

217 

Zusatz v o r t  

Triphenylcarbinol Gesamtmenge Gewichtsprozente 
TriphenylcarbinoI 

Temperatur 
der primiiren 

Krystallisation 

0 '  00  ' 

0" 10 
0"26 
0" 46 
0" 68 
1 '01 
1 '32 
1 '57 
1 "99 

1 '72  
1 ' 82  
1 "98 
2"18 
2" 40 
2"73 
3" 04 
3"29 
3"71 

0"0 
5"5 

13'1 
21"1 
28 '3  
37"0 
43"4 
47"7 
53"7 

121.5 ~ 
119"01 
i14"01 
118"0 
124.0 i 
131"01 
134"0 
133"02 
136-03 

! Sekundiire eutektische Krystallisation bei 112 '0  ~ 
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation 
3 Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 133"0 ~ 

b) Menge: TriphenylcarbinoI 2"O00g. 

Z u s a t z  v o n  

Trinitrob enz ol 

0 ' 0 0  
0 ' 1 3  
0" 33 
O" 52 
0" 83 
1 "09 
1 "30 
1 "72 
1 "97 
2"22 

Gesamtmenge Gewichtsprozente 
Triphenylcarbinol 

2 "00 
2"13 
2"33 
2"52 
2"83 
3"09 
3"30 
3"72 
3"97 
4"22 

100"0 
93"9 
85"9 
79"4 
70"7 
64"7 
60"6 
53"8 
50'4 
47"5 

Temperatur 
der prim~iren 

Krystallisation 

159.0 ~ 
155"0 
151"01 
1 4 8 ' 0  
145"0 
142"0 
140 '01 
136"01 
134"0 
133"0 

Sekundiire eutekfische Krystall isat ion bei 133 '0  ~ 

f:[~6O TcYphen~l~bt~ale~- T~nttt~ben~! 

/ ...... 

G~ X ~ph~Ioa~ol 
Fig. 11. 
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IV. Die S y s t e m e  y o n  Triphenylcarbinol mit den 
P h e n y l e n d i a m i n e n .  

Wie aus den in den Tabellen XII und XIII wiedergegebene1~ 
und in den Figuren 12 und 13 graphisch dargestellten Versuchs- 
ergebnissen zu ersehen ist, liegen in den Systemen yon Triphenyl- 
carbinol mit p- und m-Phenylendiamin nut die Schmelzlinien der 
Komponenten vor, die sich in den diesbeztiglichen Eutektika bei 118 ~ 
beziehungsweise 59"5 ~ und 67, beziehungsweise 10~ Triphenyl- 
carbinol schneiden. 

t t ,o io ~o ;~ io ~ ;o ;o , ,  , , ,  1o 20 zo ~ 50 6o vo tz  ~o ~oo 

_~ Gem ~ m.Phenulepd~ln _ _ ~  Ge~ % f.Pt~lendia1~iR 

Fig. 12. Fig. 13. 

Tabe l l e  XII. 

System Triphenylcarbinol -- m-Phenylendiamin. 

a) Menge: Triphenylcarbinot 3 '000 ~. Zusatz von mzPhenylendiamin. 

Zusatz von 
m-Phenylendiamin Gesamtmenge Gewichtsprozente 

m-Phenylendiamin 

Temperatur 
der primtiren 

Krystallisation 

O" 000 

0"101 

0 '222  

0"415 

0"663 

0"942 

1" 304 

1 "726 

2 '326 

2-892 

3 '845 

3" 000 

3'  101 

3"222 

3 '415 

3"663 

3 "942 

4" 304 

4"726 

5"326 

5"892 

6" 845 

0"0 

3"3 

6"9 

12"1 

1 8 ' I  

23 '9  

30" 3 

36 '5  

43"7 

49'  1 

56"2 

1 Sekund~ire eutektische Krystatlisation bei 58"9 ~ 

159.5 ~ 

155 '0  

151"0 

146"0 

I39"0 

134'0 

128"5 

122"5 

116"5 

111'51 

105"5 



Bin~h-e Systeme von Triphenylcarbinol. 

Zu Tabelle XII. 

b) Menge: Pherlylendiamin 3 '000g.  Zusatz von TriphenylcarNnol. 
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Temperatur 
Zusatz yon Gewichtsprozente der primiiren 

Triphenylcarbinol Gesamtmenge m-Phenylendiamin Krysta[lisation 

0 '000 
0'131 
0"315 
0'496 
0'679 
0"986 

1 �9 445 
1 �9 746 
2"074 

3"000 
3"131 
3"315 

3"496 
3"679 
3"986 
4" 445 
4"746 
5'074 

100' 0 
95"8 
90"5 
85"8 
81 "5 

75"3 
67 '5 
63'2 

59' 1 

1 Gleichzeitig sekundiire eutektische Krystallisation. 
2 Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 59'8 ~ 

62.0 ~ 
61 "0 
59"61 
70.02 

78 "0 
87 "02 

95"5 
100"02 
104'02 

T a b  e 11 e XIII.  

S y s t e m  T r i p h e n y l c a r b i n o l  - - p - P h e n y l e n d i a m i n .  

a) Menge: Triphenylcarbinol 3'0002". Zusatz von p-Phenylendiamin. 

Zusatz von 
y-Phenylendiamin Gesamtmenge Gewichtsprozente 

p-Ph enylendiamin 

Temperatur 
der primiiren 

Krystallisation 

0"000 
0"083 
0"221 
0"320 
0"486 
0"624 
0"783 
1'055 
1"273 
1"511 
1'683 
2"023 
2"4,43 
2"877 

3'000 
3"083 
3'221 
3"320 
3"486 
3"624 
3"783 
4'055 
4'273 
4"511 
4'683 
5'023 
5" 443 
5"877 

0"0 
3 '7  
6 '9  
9 '7  

13"9 
I7"2 
20'7 
26"0 
29"8 
33"5 
35"9 
40"3 
44" 9 
49"0 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 118'0 ~ 
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 

1 
159.5 ~ 
156"0 
151 "0 
146 "0 
141 "0 
137-51 
133.02 

127.01 
121;01 
118"02 

119"0 
121 "0 
122"5 
124"01 
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Zu Tabelle  XIII. 

b) Menge: p-Phenylendiamin 2 ' 3 8 3 g .  Zusatz von Triphenylcarbinol. 

Zusatz yon Gesamtmenge 
Triphenylcarhinol 

0"000 

0"187 

0 '330  

0 '492  

0"682 

1"141 

1'248 

1 '573 

2"383 
2"570 
2'713 
2"875 

3"065 
3"524 
3'631 

Gewichtsprozente 
p-Phenylendiamin 

3'956 

100'0 

92"7 

87" 8 

82"9 

77 '8  

67"6 

65"6 

60"2 

Temperatur 
der primiiren 
Krystallisation 

140.0 ~ 

137"5 

136"0 

134"5 

133"0 

1 3 0 ' 5 :  

129"5 

128"02 

i Sekunditre eutektische Krystallisation bei 117'0 ~ 
,> >> . . 1i8"0 o 


