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Uber den Einflufi von Substitution in den
Komponenten bindrer Losungsgleichgewichte

(XXXIX. Mitteilung)

Einige binire Systeme von Triphenylmethan,
Triphenylcarbinol, beziehungsweise Trimethyl-
carbinol mit anderen Komponenten

Von

Robert Kremann, Otto Mauermann, Robert Miller il
und Withelm Rosler

Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitdt Graz
(Mit 11 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1922)

1. Die Systeme wvon Triphenylmethan mit - und o-Phenylen-
diamin,

Wahrend nach dem Zustandsdiagramm von Hartley und
Thomas? Triphenylmethan mit Anilin eine &aquimolekulare Ver-
bindung gibt, ein Resultat, das R. Kremann und O. Zawodsky?
in der XXXI. Mittellung dieser Folge bestéligen konnten, tritt nach
dem Verlauf der Zustandsdiagramme nach letztgenannten Verfassern
Triphenylmethan mit einer Reihe anderer Amine, wie p-Toluidin,
o- und 3-Naphthylamin und p-Phenylendiamin, nicht zu Verbindungen
zusammen, indem hier nur einfache Eutektika vorliegen.

In dem gleichfalls untersuchten System von Triphenylmethan—
w-Phenylendiamin lag eine Mischungsliicke im fliissigen Zustande
vor. Das Diagramm lief als solches keinen Schluff auf die Existenz
einer Verbindung zu. Wir haben einmal dieses Diagramm neu auf-
genommen und hiebei grundsétzlich die gleichen Versuchsergebnisse
erhalten wie bei den fritheren Versuchen von Q. Zawodsky, wie
aus den in der folgenden Tabelle I wiedergegebenen und in Fig. 1
graphisch dargestellten Versuchsergebnissen zu ersehen ist, andrer-
seits durch Zeitabkiihlungskurven festzustellen versucht, ob sich

1 Journ. chem. Soc., 89, 1026 (19086).

2 Monatsh. f. Chem., 42, 117 (1921).
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im Gebiet der Mischungsliicke reines Triphenylmethan abscheidet
oder nicht etwa eine Verbindung.

Waéihrend im ersten Falle die Haltzeiten bei der nonvarianten
Temperatur der Krystallisation aus den Systemen mit zwei fliissigen
Schichten ein” Maximum zeigen miifiten bei der Zusammensetzung
der triphenylmethanreichen Phase, und die eutektischen Haltzeiten
bis gegen reines Triphenylmethan auftreten mifiten, miifite das
Maximum der ersterwdhnten Haltzeiten im zweiten Fall bei der
Zusammensetzung der Verbindung liegen und die eutektischen
Haltzeiten bei derselben bereits gegen Null konvergieren.

Da, wie aus folgender tabellarischer Ubersicht der Resultate
der Zeitabkithiungskurven hervorgeht — die entsprechenden Halt-
zeiten sind in Fig. 1 in tbersichtlicher Weise zur graphischen Dar-
stellung gebracht. —

Tabelle 1. (Versuch mit Mauermann.)

System: Triphenylmethan-—m-Phenylendiamin.

a) Menge: Triphenylmethan 2°00 g. Zusatz von m-Phenylendiamin.

Gewichtsprozent m-Phenylendiamin...... g6 28 4-6 53 77 95
Temp. der priméren Krystallisation...... 90-8 -88:51 85-01 831 80-0 80'C
Gewichtsprozent #-Phenylendiamin...... 126 15-0 21-4 303
Temp. der prim#ren Krystaliisation...... 80-0 80-C 80-0 800

1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 80°

b) Menge: m-Phenylendiamin 2'00 g. Zusatz von Triphenylmethan.

Gewichtsprozent s-Phenylendiamin. 100°0 95-2 918 855 77-2 70-9
Temp. der primiren Krystallisation. 62 591 6351 711 781 801
Gewichtsprozent m-Phenylendiamin. 6484 58-67 53:47 47°48 41-30 33°77
Temp. der primiren Krystallisation. 801 801 801 801 801 801

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 57°

Tabelle Il. (Versuch mit Mauermann.)
Die sekundéren Haltzeiten im System Triphenylmethan-—ms-Phenylen-

diamin.
Zusammensetzung der Mischung, Gewichtsprozent
m-Phenylendiamin.. .. ..o iia, 100/, 300/, 609,
Haltzeit bei 80%.. .. i iir i in s 3'20" 5'40" 2'207
T Haltzeit bel 57°. .. . it e e 0 0 8'20°

bei der Zusammensetzung der dquimolekularen Verbindung, fiir die
sich ein Gehalt von 30-6 m-Phenylendiamin berechnet, die Haltzeiten
der Krystallisation aus den beiden fliissigen Phasen ein Maximum
zeigen, die eutektischen Haltpunkte verschwinden, diirfen wir
vermuten, dafi m-Phenylendiamin und Triphenylmethan gleichwoh!
eine Verbindung bilden, die aus dem System -der beiden fliissigen
Schichten zur priméren Abscheidung gelangt.
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Hingegen kommt es im System o-Phenylendiamin —Triphenyl-
methan, das, wie aus der tabellarischen Wiedergabe der Versuchs-
ergebnisse in Tabelle III und aus der graphischen Darstellung in
Fig. 2 ersichtlich ist, gleichfalls im Intervall von 29 bis 509, o-Phenylen-
diamin zwei fliissige Schichten bildet, sicher nicht zur Abscheidung
einer dquimolekularen Verbindung, denn hier liegt, wie aus der
folgenden tabellarischen Ubersicht (Tabelle IV) und der graphischen
Darstellung in Fig. 2 hervorgeht, das Maximum der Haltzeiten bei 89°
bei der Zusammensetzung der triphenylmethanreichen Phase mit
etwa 509/, Trimethylmethan, und die eutektischen Haltzeiten kon-
vergieren scheinbar gegen Null erst bei reinem Triphenylmethan.
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Es liegt das Eutektikum in dem System:
Triphenylmethan —m-Phenylendiamin nach diesen Versuchen bei
58° und 4°/, Triphenylmethan,
nach Versuchen mit O. Zawodsky bei
60° und 3-5%, Triphenylmethan,
im System Triphenylmethan —o-Phenylendiamin bei
76-5° und 12-5%/, Triphenylmethan.

Tabelle I

System: Triphenylmetham—O—Phenylendiamin. (Versuche mit
Mauermann.)

a) Menge: Triphenylmethan 2-00 g. Zusatz von o-Phenylendiamin.

Gewichtsprozent Triphenylmethan ,...... 100 03-76 91:33 87:45 85-80
Temp. der priméren Krystallisation...... 91-01 841 821 771 781
Gewichtsprozent Triphenylmethan....... 82+19 7752 70-42 64-20 55-19
Temp. der primdren Krystallisation...... 811 . 851 8§91 891 891
Gewichisprozent Triphenylmethan ... .. .. 4525 36-18 23-33

Temp. der primiren Krystallisation...... 90°0%2 93-02 95-52

1 Sekunddre Krystallisation bei 76:5°
2 » » » 88°0° und 75-0°
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b) Menge: o-Phenylendiamin 200 g. Zusatz von Triphenylmethan.

Gewichtsprozent Triphenylmethan ....... 0-0 4+30 10-31 13-90 20-42
Temp. der primdren Krystallisation...... 101-0  99-51 97-51 971 961

Gewichtsprozent Triphenvlmethan ... . ... 2509 33-51. 41-01 46-81 52-45
Temp. der primdren Krystallisation...... g5-51 941 92-01 905 89-0%2

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 88'5 bis 88°

2 > » » » T6°

Tabelle IV. (Versuche mit Mauermann.)
Die sekundédren Haltzeiten im System Triphenylmethan — o-Phenylen-

diamin.
Zusammensetzung der Mischung, Gewichisprozent
o-Phenylendiamin ... .o v viiiiiiranirann .. 358 45-1
Haltzeit bei 89°%. . . .o 4'00 6'30"
Haltzeit bei 76°.. ... ..ot 5'00 4'30"

Das Gebiet der Mischungsliicke im flilssigen Zustande reicht
im System Triphenylmethan —m-Phenylendiamin nach diesen Ver-
suchen von 25 bis 939/, Triphenylmethan bei einer Temperatur der
priméren Krystallisation von 80°, nach Zawodsky von 20 bis 919/,
Triphenylmethan bei einer Temperatur der priméren Krystallisation
von 81°, im System Triphenylmethan-—o-Phenylendiamin von 29
bis 509/, Triphenylmethan bei einer Temperatur von 89° primérer
Krystallisation.

2. Das System von Triphenylmethan mit 1, 2, 4-Dinitropheno!l
und Triphenylcarbinol.

Triphenylmethan gibt nach Versuchen mit Odelga! weder
mit Phenol und anderen phenolartigen Stoffen noch mit den drei
isomeren Nitrophenolen und selbst nicht mit der hochaffinen Pikrin-
sdure Verbindungen im festen Zustande.

Zur Vervolistindigung dieser Versuchsreihe haben wir es
unternommen, das System  von 1, 2, 4-Dinitrophenol—Triphenyl-
methan zu untersuchen.

Wie zu erwarten, liegt auch in diesem System, wie aus den
in folgender Tabelle V wiedergegebenen und in Fig. 3 graphisch
dargesteliten Versuchsergebnissen zu ersehen ist, keine Verbindung
vor, sondern ein einfaches Eutektikum bei 86°/, Triphenylmethan
und 81°,

Tabelle V. (Versuche mit Mauermann).
System: Triphenylmethan —1, 2, 4-Dinitrophenol.
@) Menge: Dinitrophenol 2°00 g. Zusatz von Triphenylmethan.

Gewichtsprozent Triphe.nylmethan 0-0 . 347 10-11 14-39 19-10 23-50
Temp. der primdren Krystallisation 1115 110-5 108 108 108 103

1 Monatsh. {. Chem., 42, 117 (1921).



o1

Bindre Systeme von Triphenylmethan. 32

Gewichtsprozent Triphenylmethan 28-44 36-18 42-54 51-20 60-47
Temp. der primédren Krystallisation 101 991 06-51 931 901

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 80-5°

b) Menge: Triphenylmethan 2'00 g. Zusatz von Dinitrophenol.

Gewichtsprozent Triphenylmethan.. 100  94-12 88-30 85-77 82-27 74-35 66-00
Temp. der primiren Krystallisation 90-8 86-5 835 81-5 831 8551 88'5

1 Butektische sekundire Krystallisation bei 81°
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Tabelle VL

System Triphenylmethan — Triphenylcarbinol. (Versuche mit Mauer-
mann.)

@) Menge: Triphenylmethan 2-00 g. Zusatz von Triphenylcarbinol.

Gewichtsprozent Triphenylcarbinol .. .. 0-00 4-30 8-29 12-40 14-20
Temp. der priméren Krystallisation.... 91 88-51 851 821 8051
Gewichtsprozent Triphenylearbinol ..., 16-48 20-92 2878 37:82 48:09
Temp. der priméren Krystallisation.... 79 861 98-51 110-5%1 1221
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 78:5°
b) Menge: Triphenylcarbinol 200 g. Zusatz von Triphenylmethan.

Gewichtsprozent Triphenylearbinol .. 100 92-85 80-61 71-33 62-30
Temp. der priméren Krystallisation.. 159 155 148 142 135

Tabelle VII. (Versuche mit Mauermann.)

Resultate der Zeitabkihlungskurven im System Triphenylcarbinol—
Triphenylmethan.
Zusammensetzung der Mischung, Ge-
wichtsprozent Triphenylcarbinol.. 16-0 28-8 40-0 59-6 80-0
Beginnpunkt der Krystallisation.... 79 98-5 1140 132°0 148-0
Endpunkt der Krystallisation ...... 79 785 78-5 115 140
Haltzeit dersekundédren Krystallisation 4' 21" 1" Krystallisationsintervalle
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Im Gegensatz zum System Pikrinsdure-—Triphenylmethan tritt
hier keine Mischungstiicke im flissigen Zustande auf, ebenso wie
dies der Fall ist bei den Systemen von Triphenylmethan mit den
Mononitrophenolen.

Auch im System Triphenylcarbinol—Triphenylmethan liegt
ein einfaches Eutektikum bei 78° und 17% Triphenylcarbinol vor,
wie aus den voranstehend tabellarisch (Tabelle VI und VII) wieder-
gegebenen und in Fig. 4 graphisch dargestellten Versuchsergebnissen
zu ersehen ist. Doch scheint, wie aus dem Verlauf der Zeit-
abkuhlungskurven hervorgeht, Triphenylcarbinol bis zu 509/ Tri-
phenylmethan im festen Zustand zu l8sen.

3. Die Systeme der drei isomeren Nitrophenole und 1, 2, 4-Di~
nitrophenol mit Trimethylcarbinol, beziehungsweise von 1, 2, 4-Di-
nitrophenol mit Triphenylecarbinol.

Aus dem von Paterno und Ampola,! beziehungsweise
Paterno und Montemartini? aufgenommenen Zustandsdiagramm
geht hervor, daf Trimethylcarbinol und Phenol zwei homogen
schmelzende Verbindungen der Zusammensetzung:

2 Trimethylcarbinol—1 Phenol
I Trimethylcarbinol—2 Phenol

bilden.

Es schien uns von Interesse, durch Aufnahme -der bindren
Zustandsdiagramme von Trimethyicarbinol und der drei isomeren
Nitrophenole festzustellen, ob und welchen Einflu§ die Einfiihrung
einer Nitrogruppe in o-, m- und p-Stellung in das Phenol auf die
Zahl und die Zusammensetzung der im festen Zustande sich ab-
scheidenden Verbindungen im genannten bindren System ausiibt.

Wie aus den in den folgenden Tabellen VIII bis X nieder-
gelegten Versuchen und in den Figuren 5 bis 7 wiedergegebenen
Zustandsdiagrammen ersichtlich, liegt in den genannten Systemen
ausnahmslos aufier den Schmelzlinien beider Komponenten nur ein
der priméren Abscheidung einer Verbindung beider Komponenten
der Zusammensetzung:

2 Trimethylcarbinol-—1 Phenol

entprechender dritter Ast des Zustandsdiagrammes vor, det jeweils
durch ein Maximum geht, das bei der Zusammensstzung einer
solchen Verbindung, filir die sich ein Gehalt von 51-6°/, Trimethyl-
carbinol berechnet, liegt.

1 Gazz. chim. ital, 27, 481 (1897).
» > 24, 11, 208 (1894).
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Durch Einfithrung einer Nitrogruppe in das Phenol kommit
es also nicht mehr zur Abscheidung der trimethylcarbinoldrmeren,
sondern nur mehr der trimethylcarbinolreicheren Verbindung im
festen Zustande, unabhingig von der Stellung, in der die Nitro-
gruppe eingefiihrt wurde. ’
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Es wirkt also die Einfithrung der Nitrogruppe in das Phenol,
ebenso wie die Anlagerung eines zweiten Benzolringes (Ubergang
zum Naphthalinring), beziehungsweise dreier OH-Gruppen in
o-Stellung, indem auch in den Systemen:

Trimethylcarbinol — a-Naphthol
Trimethylcarbinol — g-Naphthol
Trimethylcarbinol — Pyrogallol

ausschliefflich die Verbindungen des Typus 2 Trimethylcarbinol—
1phenolartiger Korper vorliegen.
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v Tabelle VL
System: Trimethylcarbinol —o-Nitrophenol. (Versuche mit Miiller)

@) Menge: o-Nitrophenol 3'00 g. Zusatz von Trimethylcarbinol.

Gewichtsprozent Trimethylearbinol. (. ... .. 0-0 10-00 15-10 29-75 40-00
Temp. der priméren Krystallisation....... 45 43 411 371 321
Gewichtsprozent Trimethylcarbinol, ... .. .. 44-86 49-26 bH51-61 56-64

Temp. der priméren Krystallisation....... 331 35 36 35

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 81°

b) Menge: Trimethylearbinol 1-93 g. Zusatz von Nitrophenol.

Gewichtsprozent Trimethylearbinol., .. ..., 100-00 95-55 84-28 71-75 63-28
Temp. der primdren Krystallisation....,.. 21 181 161 261 321
Gewichtsprozent Trimethylearbinol........ 57°76 ©51-66 45-10
Temp. der primdren Krystallisation....... 34-51 36 332
1 Sekundére eutektische Krystailisation bei 11°
2 » » » > 31°
Tabelle IX.

System: Trimethylcarbinol—m-Nitrophenol. (Versuche mit Miiller.)

a) Menge: m-Nitropheno! 1-50 g. Zusatz von Trimethylcarbinol.

Gewichtsprozent Trimethylcarbinol......., 0-0 7-97 19-35 24-25 33-98
Temp. der primidren Krystallisation......, 935 87 4L 6751 52
Gewichtsprozent Trimethylearbingl........ 40-47 50-16 57-82

Temp. der priméren Krystallisation....... 351 34 322

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 28°

2 » > » » 1°

b) Menge: Trimethylcarbinol 1-03 g. Zusatz von Nitrophenol.

Gewichtsprozent Trimethylearbinol...... .. 100 93-34 88-80 82-40 76-82
Temp. der priméren Krystallisation....... 24 181 13 51 71
Gewichtsprozent Trimethylearbinol........ 71-46 66-84 60-00 55-09 4674
Temp. der priméren Krystallisation....... 155  22% 301 34 322

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 1°

2 » » > » 28°

_ Tabelle X.
System: Trimethylcarbinol—p-Nitrophenol. (Versuche mit Miller)

@) Menge: p-Nitrophenol 2:00 g. Zusatz von Trimethylearbinol.

Gewichisprozent Trimethylcarbinol...... .. 0-0 696 15-64 23-10 3170
Temp. der primédren Krystallisation....... 114 103 90 731 531
Gewichtsprozent Trimetbylearbinol........ 41-34 4318 46-36 52-2 61-6
Temp. der primidren Krystallisation .,..... 30-51 341 36 vz 32

1 Sckundire eutektische Krystallisation bei 287

2 » » » » 7‘)
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5} Meage: Tvimethylearbinol 2°70 g. Zusatz von Nifrophenol.

Gewichisprozent Trimethylearbinol........ 100 90-30 82-07 77°81 72-C0
Temp. der primdren Krystallisation....... 24 171 81 14 22
Gewichtsprozent Trimethylearbinol........ 6784 64:36 61-40 57-68 55-18
Temp. der priméren Krystallisation....... 271 30 32:56t 35 36

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 7°

Es diirfte eben in diesen, wie den von uns untersuchten
Fallen ausschliefilich das mit intensiveren Kraftlinien ausgestattete
Restfeld der OH-Gruppe mit dem stdrksten Restfeld der zweiten
Komponente zur Absitiigung kommen, wihrend die der In-
tensitdt nach schwicheren methyloiden Restvalenzen zur Bindung
zweier Molekeln Trimethylcarbinol verwendet werden dirften, wo-
durch die Bildung der Verbindung obgenannten Typus erkldrbar wire.

Interessant erscheint im besonderen die Tatsache, daf hier
auch das o-Nitrophenol, sich dem - und p-Nitrophenol gegeniiber
gleichartig verhalt.

Denn bei allen bisher untersuchten Féllen, in denen von den
drei isomeren Nitrophenolen das #- und p-Isomere mit einer zweiten
Komponente Verbindungen im festen Zustande lieferte, war dies
beziiglich des o-Isomeren, wie in den frdheren Mitteilungen O6fters
vermutet infolge sterischer Valenzbehinderung, nicht der Fall. Das
o-Nitrophenol lieferte in allen diesen Féllen im Gegensatz zu den
beiden anderen Isomeren ein einfaches Eutektikum.

Trimethylcarbinol gegeniiber liegt der erste Fall vor, bei dem
die Wirkung der sterischen Valenzbehinderung beim o-Nitrophenol
den Schwellenwert des totalen Affinitdtsunterschiedes nicht soweit

erabsetzt, daB die Bildung der Verbindung in solcher Konzentration
verhindert wird, als zu ihrer Abscheidung im festen Zustande
-notig ist.

Trimethylcarbinol hat gegenfiber Triphenylcarbinol, jedenfalls
infolge des grdfieren Unterschiedes der Heteropolaritit und seinen
sterisch einfacheren Baues, eine groflere Neigung mit Phenolen
und dessen Derivaten zu Verbindungen zusammenzutreten.

Waihrend Trimethylcarbinol mit Phenol die beiden Verbindungen

2 Trimethylearbinol—1 Phenol, bezichungsweise

2 Trimethylicarbinol—2 Phenol
bildet, gibt beispielsweise Triphenylicarbinol mit Phenol nur ein
einfaches Eutektikum.

Tabelle XL
System: 1, 2, 4-Dinitrophenol—Triphenylcarbinol. (Versuche mit
Mauermann.)
b) Menge: Dinitrophenol 200 g. Zusatz von Triphenylcarbinol 1

Gewichtsprozent Triphenylcarbinol .. 0-0  4-30 9:25 14-61 15°03 23-02
Temp. der primdren Krystallisation..111°0 109 1065 1034 100°5 1083
Gewichtsprozent Triphenylearbinol .. 30-22 37:42 46-89 53:66

Temp. der primédren Krystallisation .. 108 114-5 121-0 126°0

1 Sekunddre eutelktische Krystallisation bei 100°5° aufier 111-0°
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&) Menge: Triphenylcarbinol 2-00 g. Zusaiz von Dinitrophenol.

Gewichtsprozent Triphenylcarbinol,, 1000 96-15 82:86 67-11 57°45 45-66
Temp. der priméren Krystallisation ., 159-0 155-5 147 136-5 129 1211

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 100-5°

Tabelle XIL
System: 1, 2, 4-Dinitrophenol —Trimethylcarbinol. (Versuche mit

Mauermann.)

a) Menge: Dinitrophenal 1°00 g. Zusatz von Trimethylearbinal.
Gewichtsprozent Trimethylearbinol. .. ..., 0-00 8-68 11-19 "13-8 17-25
Temp. der primiren Krystallisation...... 111-0 99+0  94-51 89-01 850
Gewichtsprozent Trimethylearbinol... .. .. 2103 27-48 36-82 50'7H 59-73
Temp. der primiren Krystallisation...... 37-0. 89-0 880 822 772

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 85°
2 » » » » 20°

b) Menge: Trimethylcarbinol 0-750 g. Zusatz von Dinitrophenol.

Gewichtsprozent Trimethylcarbinol .. ... . 100 96-77 92-92
Temp. der priméren Krystallisation ..... 24 201 342

1 Gleichzeitige eutektische Krystallisation.

2 Sekundire eutektische Krystailisation bei 20°

¢) Menge: Trimethylcarbinol 1-025 g. Zusatz von Dinitrophenol,
Gewichtsprozent Trimethylearbinol.... 900-36 82-27 68-62
Temp. der primdren Krystallisation ... 39-51 3§52 691

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 20°

Bei Einfiihrung einer Nitrogruppe in das Phenol, also in den
Systemen der drei N1trophenole mit Trimethylcarbinol, liegt, wie
wir eben sahen, nur je eine Verbindung der beiden Komponenten
vor, und zwar der Zusammensetzung:

2 Trimethylcarbinol—1 Nitrophenol,

wihrend in den analogen Systemen mit Triphenylcarbinol es nur
mit me-Nitrophenol zur Bildung einer Verbindung:

1 Triphenylcarbinol—1 m-Nitrophenol

kommt, in den Systemen mit o- und p-Nitrophenol Jedoch blof
einfache Eutektika auftreten.

Es schien uns daher von Interesse, den Einfluf der Ein-
filhrung einer weiteren Nitrogruppe in das Phenol auf die Bildung
und Zusammensetzung von Verbindungen mit den beiden Trialkyl-
carbinolen, also deren Systeme mit 1, 2, 4-Dinitrophenol zu studieren.

Wie man aus den in den beiden Tabellen XI und XII wieder-
gegebenen und in den Figuren 8 und 9 graphisch dargesteliten
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Versuchsergebnissen sieht, liegt im System Dinitrophenol-Trimethyl-
carbinol aufler den Schmelzlinien der Komponenten ein durch
ein Maximum bei 89° und der Zusammensetzung einer &dqui-
molekularen Verbindung beider Stoffe, fiir die sich ein Gehalt von
2879/, Trimethylcarbincl berechnet, gehender Ast des Zustands-
diagrammes vor.

Trimethylcarbinol und Dinitrophenol geben demnach eine
dquimolekulare Verbindung, deren Eutektikum mit Dinitrophenol
bei 85° und 179, Trimethylcarbinol, deren Eutektikum mit
Trimethylcarbinol bei 20° und 979/, Trimethylcarbinol liegt.
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Im System Triphenylcarbinol—1, 2, 4-Dinitrophenol hingegen
liegt ein einfaches Eutektikum beider Komponenten bei 199/, Tri-
phenylcarbinol und 100° vor.

4. Die Systeme von Naphthalin und Trimethyl-, beziehungsweise
Triphenylcarbinol.

Aus den Versuchen des einen von uns mit O. Wik, iber
welche in der XXL1! und XXIL? Mitteilung berichtet wurde, hatte
sich ergeben, dafi Triphenylcarbinol und Trimethylcarbinol mit ein-
wertigen, beziehungsweise zweiwertigen Aminen keine Verbindungen,
sondern nur einfache Eutektika liefern, hingegen mit a-, beziehungs-
weise 3-Naphthalin Verbindungen. Es ist daher nicht eine aligemeine

1 Monatsh, f. Chem., 40, 200 (1919).
2 Monatsh. f. Chem., 40, 237 (1919).
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Eigenschaft der beiden untersuchten Catbinole mit Aminen zu
Verbindungen zusammenzutreten, sondern eine individuelle Eigen-
tlimlichkeit der Naphthylamine. Es war naheliegend anzunehmen, daf}
bei der Bildung dieser Verbindungen nicht die Aminogruppe, sondern
die benzoiden Restvalenzen des Naphthalinkerns Trdger der Ver-
bindungsfdhigkeit sind, und zwar entweder an sich selbst oder
nach Elektropositivierung durch Einflihrung von Aminogruppen.

Im ersteren Falle miifite auch Naphthalin mit den beiden
Carbinolen zu Verbindungen zusammentreten. Wir haben zur Ent-
scheidung dieser Frage die Zustandsdiagramme der beiden Carbinole
mit Naphthylamin aufgenommen: '
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Fig. 10. Fig. 11.

Wie aus den in den Tabellen XII und XIV wiedergegebenen
und in den Figuren 10 und 11 graphisch dargestellten Versuchs-
ergebnissen ersichtlich ist, trifft jedoch der zweite der oberwidhnten
Fille ein, indem die beiden Carbinole mit Naphthalin keine Ver-
bindungen, sondern nur einfache Eutektika bei 19° uad 95 Ge-
wichtsprozent Trimethylcarbinol, beziehungsweise bei 69° und
30 Gewichtsprozent Triphenylcarbinol liefern.

Tabelle XIIL
System: Naphthalin—Trimethylcarbinol.

@) Menge: Trimethylcarbinol 5-114 g. Zusatz von Naphthalin.

Gewichtsprozent Trimethylearbinol ...... 100-0 96:9 931 89-3 849
Temp. der priméren Krystallisation.,..... 24-2 21-01 22-01 29-11 35-8&
Gewichtsp}ozent Trimetbylearbinol ...... 787 74-6 684 62:0 57-2
Temp. der priméren Krystallisation...... 41-91 47-21 51-91 55°01 569
Gewichtsprozent Trimethylearbinol ...... 548 514 47-2  44-1  41-2
Temp. der primédren Krystallisation...... 57-61 59-21 60-3 613 824
i Temperatur der sekunddren eutektischen Krystallisation bei 189 bis 19-1%
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b) Menge: Naphthalin £-1890 g. Zusatz von Trimethylecarbinol.

Gewichtsprozent Trimethylcarbinol .. .. .. 00 6-7 16-3 19-5 24-2
Temp. der primdren Krystallisation...... 80-3 745 702 688 §6-9
Gewichtsprozent Trimethylearbinol ... ... 28-8 31-8 37-3  40'5  44-60
Temp. der primdren Krystallisation...... 655 646 63-2 626 61'3
Tabelle XIV.
System: Naphthalin —Triphenylcarbinol.

@) Menge: Triphenylcarbinol 4-000 g. Zusatz von Naphthalin.
Gewichtsprozent Triphenylearbinol ... .. .. 100-0 947 82-1 756 725
Temp. der primédren Krystallisation....... 159-2 164-0 140°0 132:0 129-0
Gewichtsprozent Triphenylearbinol ....... 69-8 67-2 64:53 615 574
Temp. der primidren Krystallisation....... 126-0 123:0 120:5 1160 111-0
Gewichtsprozent Triphenylearbinol ....... 538 518 49-7 486 '
Temp. der primédren Krystallisation....... 104-1 103-2 100-2 99-0

b) Menge: Naphthalin 4-921 g. Zusatz von Triphenylearbinol.
Gewichtsprozent Triphenylearbinol ... 00 4+4 82 12-2 18-3
Temp. der primédren Krystallisation... 803 785 772 752 72-9
Gewichtsprozent Triphenylearbinol ... 22-3 26-3 30-8 354 374
Temp. der primdren Krystallisation... 71-8 70-41  70-81  79-11  82-01
Gewichtsprozent Triphenylearbinol ... 399 42-7 46-2 49-3 53:0
Temp. der prim#ren Krystallisation... 85-01 89-61 94-01 98-51 104-01

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 69-2°.




