
l]ber den Einflug von Substitution in den 
Komponenten bin~irer Losungsgleichgewichte 

(XXXIX. Mkteilung) 

Einige binhre Systeme yon Triphenylmethan, 
Triphenylcarbinol, beziehungsweise Trimethyl- 

carbinol mit anderen Komponenten 
Von 

Robert Kremann, Otto Mauermann, Robert Miiller iI 
und Wilhelm R6sler 

Aus dem physikalisch-chemischen Ihstitut der Universit~it Graz 

(Nit 11 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1922) 

I. Die Systeme yon Triphenylmethan mit m - u n d  o-Pheny!en- 
diamin. 

Wahrend nach dem Zustandsdiagramm yon H a r t l e y  und 
Tlaomas 1 Triphenylmethan mie Anilin eine ~quimolekulare Ver- 
bindung gibt, ein Resul~at, das R. K r e m a n n  und O. Z a w o d s k y  ~ 
in der XXXt. Mitteilung dieser Folge bestgtigen konnten, tritt nach 
dem Verlauf der Zustandsdiagramme naeh letztgenannten Verfassern 
Trjphenylmethan mit einer Reihe anderer Amine, wie p-Toluidin, 
~- und ~-Naphthylamin und p-Phenylendiamin, nicht zu Verbindungen 
zusammen, indem hier nut einfache Eutektika vorliegen. 

In dem gleichfalls untersuchten System yon Triphenylmethan--- 
qu-Phenylendiamin lag eine Mischungslficke im flfissigen Zustande 
vor. Das Diagramm liel3 als solches keinen Schluf5 auf die Existenz 
einer Verbindung zu. Wit haben einmal dieses Diagramm neu auf- 
genommen und hiebei grunds/itzlich die gleichen Versuchsergebnisse 
erhalten wie bei den fr/iheren Versuchen yon O. Z a w o d s k y ,  wie 
aus den in der folgenden Tabelle I wiedergegebenen und iv_ Fig. 1 
graphisch dargestellten Versuchsergebnissen zu ersehen ist, andre> 
seits durch Zeitabk/ihlungskurven festzustellen versucht, ob sich 

1 Journ. chem. Soe., 89, 1026 (1906). 
2 Monatsh. f. Chem., 42, 117 (19gl). 
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{m Gebie t  der  Mi schungs l t i cke  r e ines  T r i p h e n y I m e t h a n  a b s c h e i d e t  
o d e r  n ich t  e t w a  eine V e r b i n d u n g .  

W / i h r e n d  im ers ten  Fal le  die  Ha l t z e i t en  be i  de r  n o n v a r i a n t e n  
T e m p e r a t u r  der  Krys t a l l i s a t i on  a u s  den  S y s t e m e n  mit  zwe i  f l t iss i~en 
S c h i c h t e n  ein M a x i m u m  ze igen  mii l] ten be i  de r  Z u s a m m e n s e t z u n g  
der  t r i p h e n y l m e t h a n r e i c h e n  Phase ,  und  die e u t e k t i s c h e n  H a l t z e i t e n  
b is  g e g e n  re ines  T r i p h e n y l m e t h a n  auf t re ten  mikfiten, miif3te d a s  
M a x i m u m  der  e r s t e rw i ihn t en  H a l t z e k e n  im z w e i t e n  Fa l l  bei  de r  
Z u s a m m e n s e t z u n g  der V e r b i n d u n g  l i egen  und  die e u t e k t i s c h e n  
Ha l t z e i t en  be i  d e r s e l b e n  be re i t s  g e g e n  Null  konverg ie ren .  

Da,  wie  a u s  fo lgender  t abe I l a r i s che r  TJbersicht  de r  R e s u l t a t e  
de r  Z e i t a b k t i h l u n g s k u r v e n  h e r v o r g e h t  - -  die e n t s p r e c h e n d e n  Hat[-  
ze i t en  s ind  in Fig.  i i n  [ ibers ich t l i cher  W e i s e  zur  g r a p h i s c h e n  Dar-  
s t e l lung  geb rach t .  - -  

T a b e l l e  I. ( V e r s u c h  mi t  M a u e r m a n n . )  

S y s t e m :  T r i p h e n y l m e t h a n - -  ~ - P h e n y l e n d i a m i n .  

a) Menge: Triphenylmethan 2"00 gr. Zusatz yon m-Phenylendiamin. 

Gewiehtsprozent ~-Phenylendiamin . . . . . .  0 '0  2' 8 4" 6 5" 3 7' 7 9' 5 
Temp. der primiiren Krystallisation . . . . . .  90'8 -88'5I 85'01 83~ 80'0 80'0 
Gewiehtsprozent m-Phenylendiamin . . . . . .  12'6 15"0 21"4 80'3 
Temp. tier primiiren KLvstallisa[ion . . . . . .  80"0 80"0 80"0 80"0 

1 Sekund~,re eutektische KrystalIisation bei 80 ~ 

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

Gewiehtsprozent m-Phenylendiamin. 100' 0 95" 2 91" 8 85" 5 77" 2 70" 9 
Temp. der prlmiiren Krystallisation. 62 59~ 63'5 1 711 781 801 
Gewichtsprozent m-Phenylendiamin. 64"84 58"67 53"47 47'48 41"30 33'77 
Temp. der primiiren Krystallisation. 801 80 z 80 ! 801 801 801 

1 SekundSre eutektische Krystallisation bei 57 ~' 

T a b e l l e  II. (Ve r such  mit  M a u e r m a n n . )  

Die s ekund / i r en  Ha l t ze i t en  im S y s t e m  T r i p h e n y l m e t h a n - - m - P h e n y l e n -  

diamin.  

Zusammensetzung der Mischung, Gewiehtsprozent 
i~>Phenylendiamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10o/' 0 300 /0  60O/o 

Haltzeit bei 80 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3'20" 5'40" 2 '20 '  
Haltzeit bei 57 ~ . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 0 0 8 '20 '  

b ei de r  Z u s a m m e n s e t z u n g  der  i i qu imo leku l a r en  Verb indung ,  ftir d ie  
s i c h  ein Geha l t  yon  30" 6 m - P h e n y l e n d i a m i n  be rechne t ,  die H a l t z e i t e n  
de r  Krys t a l l i s a t i on  aus  den  be iden  f l t i ss igen  P h a s e n  ein M a x i m u m  
ze igen ,  die e u t e k t i s c h e n  H a l t p u n k t e  v e r s c h w i n d e n ,  dt i r fen w i t  
v e r m u t e n ,  daft ~/~-Phenylendiamin und T r i p h e n y l m e t h a n  g ]e ichwoht  
e i n e  V e r b i n d u n g  bi lden,  die  aus  d e m  S y s t e m  ,der b e i d e n  f l t i ss igen 
S c h i c h t e n  zu r  prim~iren A b s c h e i d u n g  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 a u s  der graphischen Darstellung in 
Fig. 2 ersichtlich ist, gleichfalls im Intervall yon 29 his 50~ o-Phenylen- 
diamin zwei fltissige Schichten bJldet, sicher nicht zur Abscheidung 
einer ~iquimolekularen Verbindung, denn bier liegt, wie aus der 
folgenden tabellarischen lJbersicht (Tabelle IV) und der graphischen 
Darstellung in Fig. 2 hervorgeht, das Maximum der Haltzeiten bei 89 ~ 
bei der Zusammensetzung der triphenylmethanreichen Phase mit 
etwa 50o/0 Trimethylmethan, und die eutektischen Haltzeiten kon- 
vergieren scheinbar gegen Null erst bei reinem Triphenylmethan. 

"iX . . . .  . . . .  

Fig. 1. 
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~I,F "--L I . . . . . .  
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Fig. 2. 

Es liegt das Eutektikum in dem System: 

Triphenylmethan--~-Phenylendiamin nach diesen 

58 ~ und 4~ Triphenylmethan, 

nach Versuchen mit O. Z a w o d s k y  bei 

60 ~ und 3"5~ Triphenylmethan, 

im System Triphenylmethan--o-Phenylendiamin bei 

76"5 ~ und 12"5~ Triphenylmethan. 

Versuchen bei 

T a b e l l e  III. 

System: Triphenylmettian--o-Phenylendiamin. (Versuche mit 
Mauermann . )  

@ Menge:  Tr iphenylmethan  2 ' 0 0  g. Zusa tz  yon o-Phenylendiamin. 

Gewiehtsprozent  Tr iphenylmethan  . . . . . . .  100 

Temp.  der primiiren KrystMlisation . . . . . .  91"01 

Gewiehtsprozent  Tr iphenylmethan  . . . . . . .  82" 19 

Temp.  der primiiren Krystal l isat ion . . . . . .  811 

Gewichtsprozent  Tr iphenylmethan  . . . . . . .  45" 25 

Temp. der pr imgren K r y s t a l l i s a t i o n  . . . . . .  9 0 " 0 ~  

1 Sekundiire Krystall isation bei 7 6 ' 5  ~ 
2 

93"76 9 1 ' 3 3  
841 821 

77"52 70"42 
851 8 9 i  

36"18 28"33 

9 3 - 0 2  95-5  2 

8 S ' 0  ~ und  75"0 ~ 

8 7 ' 4 5  85"80  
771 78I  

64"20 55"19  
891 891 
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b) Menge: o-Phenylendiamin 2"OO g. Zusatz yon Triphenylmethan. 

Oewizhtsprozent Triphenylmethan . . . . . . .  0"0 4 ' 30  10"31 13"90 
Temp. der prim~ren Krystaitisation . . . . . .  101"0 99" 51 97" 5 ~ 971 

Gewiehtsprozent Triphenylmethan . . . . . . .  25"09 38"51 41"01 46 '81  
Temp. tier prim~ren Krystailisation . . . . . .  95"51 94~ 92"01 90"5 

1 Sekund~re eutektische Krystallisation bei 88"5 bis 88 ~ 

2 ,, ,, ~ ,, 76 ~ 

20"42 
961 

52"45 
89'02 

T a b e l l e  IV. (Versuche mit Mauermann . )  

Die sekundt[ren Haltzeiten im System Triphenylmethan--o-Phenylen- 
diamin. 

Z'usammensetzung der Miachung, Gewiehtsprozent 
o-Phenylendiam~n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  35' 8 45" 1 

Haltzeit bei 89 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 ' 0 0  6 '30"  

Haltzeit bei 76 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 ' 00  4 ' 30"  

Das Gebiet der MischungslCtcke im fliissigen Zustande reicht 
im System Triphenylmethan--zr nach diesen Ver- 
suchea von 25 bis 93% Triphenylmethan bei einer Temperatur der 
primtiren Krystallisation yon 80 ~ nach Z a w o d s k y  yon 20 bis 91~ 
Triphenylmethan bei einer Temperatur der primtiren Krystallisation 
yon 8l ~ im System Triphenylmethan--o-Phenylendiamin yon 29 
bis 50% Triphenylmethan bei einer Temperatur yon 89 ~ prim~irer 
Krystallisation. 

2. Das System yon Triphenylmethan mit 1, 2, 4-Dinitrophenol  
und Triphenylearbinol. 

Tripheny]methan gibt nach Versuchen mit Ode lga  ~ weder 
mit Phenol und anderen phenolartigen Stoffen noch mit den drei 
isomeren Nitrophenolen und selbst nicht mit der hochaffinen Pikrin- 
stiure Verbindungen im festen Zustande. 

Zur Vervollsttindigung dieser Versuchsreihe haben wir es 
unternommen, das System yon 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 
dargestellten Versuchsergebnissen zu ersehen ist, keine Verbindung 
vor, sondern ein einfaches Eutektikum bei 86% Triphenylmethan 
und 81 ~ 

Tabe l l e  V. (Versuche mit Mauermann) .  

System: TriphenyImethan--1, 2, 4-Dinitrophenol. 
a) Menge: Dinitrophenol 2"00 ~. Zusatz yon Triphenylmethan. 

Gewiehtsprozent Triphenylmethan 0"0 3 '47  I0 '  11 14'89 19" i0 28"50 
Temp. der prim~iren Krystallisation 111"5 110'5 108 108 105 103 

1 Monatsh. f. Chem., 42, 117 (1921). 
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Gewichtsprozent  T, ' iphenylmethan 28"44 36" 18 42"54 51"20 60"47 
Temp. der primiiren Krystallisation 101 99 i  96"51 931 901 

Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 80"5 ~ 

b) Menge: Triphenyimethan 2"00e~. Zusatz yon Dinitrophenol. 

Gewichtzprozent Tr iphenylmethan. .  100 94" t2 88"30 85" 77 82"27 74"35 66"00 
Temp, der primiirenKrystaIlisation 90"8 86"5 83"5 81"5 831 85 '5~ 88'51. 

1 Eutektisehe sekundiire I<rystallisatlon bei 81 ~ 

2 / / 
":>.._,..-:.-.--,,..-, 1, .... / /  

. ,,i . . . . . . . . . .  . _ _ 5  
~a eo  a~ *o m 6o 7o a: s~ la: ,o zo Jo ~ .co go 7~ ~s ~o ,oo 

% T:';:,~eoJ:/me~h~ % T:,iOhen//c~rb/n~Z 

Fig. 3. Fig. 4. 

T a b e l l e  VI. 

System Triphenylmethan --Triphenylcarbinol. (Versuche mit M a u e r- 
m a n n . )  

a) Menge: Triphenylmethan 2 ' 0 0  2". Zusatz yon Triphenylearbinol. 

Gewiehtsprozent  Triphenylcarbinol . . . .  0"00 4"30 8 ' 2 9  !2"40 14"20 
Temp. der pr imiren  Krysta!Iisatio n . . . .  91 88" 51 851 82 ~ 80" 5 1 
Gewichtsprozent  Triphenylcarbinol . . . .  16"48 20" 92 28 '  78 37'  82 48 '  09 
Temp. der primg, ren Krystallisation . . . .  79 861 98-51 110"5 ! 122~, 

1 Sekund~ire eutektisehe KrystalIisation bei 78 '5  ~ 

b) Menge: Triphenylearbinol 2"00 2. Zusatz yon Triphenylmethan. 

Gewiehtsprozent  Triphenylearbinol . .  I00 92 '85  80"61 71 '33  62"30 
Temp~ der primiiren KITstall isation. .  i59 155 148 142 135 

T a b e i l e  VII. (Versuche mit Mauermann . )  

Resultate der Zeitabktihlungskurven im System Triphenylcarbinol-- 
Triphenylmethan. 

Zusammensetzung der Misehung, Ge- 
wichtsprozent Triphenylcarbinol . .  16 '0  28"8 4 0 ' 0  59"6 80"0 

Beginnpunkt der [-5rystallisation . . . .  79 98"5 114 '0  182'0 148"0 
Endpunkt  der Krystallisation . . . . . .  79 78" 5 78 '  5 115 140 
Hal~:zeitdersekundirenKrystallisation 4 '  21/2'  I '  Krvstallisationsintervalle 
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Im Gegensatz zum System Pikrins~iure-~-Triphenylmethan tritt 
hier keine Mischungslfieke im fifJssigen Zustande auf, ebenso wie  
dies der Fall ist bei den Systemen yon 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 seheint, wie aus dem Veflauf der Zeit- 
abkflhlungskurven hervorgeht, TriphenyIearbinol his zu 50% Tri- 
phenylmethan im festen Zustand zu 15sen. 

3. Die Systeme der drei isomeren Nitrophenole und 1, 2, 4-Di- 
nitrophenol mit Trimethylearbinol, beziehungsweise yon 1, 2, 4-Di- 

nitrophenol mit Triphenylearbinol. 

Aus dem yon P a t e r n o  und Ampola ,  1 beziehungsweise 
P a t e r n o  und M o n t e m a r t i n i  ~- aufgenommenen Zustandsdiagramm 
geht hervor, daf3 Trimethylcarbinol und Phenol zwei homogen 
schmelzende Verbindungen der Zusammensetzung: 

2 Trimethytcarbinot-- 1 Phenol 
1 Trimethylcarbinol--2 Phenol 

bilden. 
Es schien uns von Interesse, durch Aufnahme der  bing.ren 

Zustandsdiagramme yon Trimethylcarbinol und der drei isomeren 
Nitropher~ole festzuste]len, ob und we!chen Eint]uf3 die Einfflhrung 
einer Nitrogruppe in o-, 1~e- und p-Stellung in das Phenol auf die 
Zahl und die Zusammensetzung der im festen Zustande sich ab- 
scheidenden Verbindungen im genannten bin[ten System ausfibt. 

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 auBer den Schmelzlinien beider Komponenten nur ein 
der prim~tren Abscheidung einer Verbindung beider Komponenten 
der Zusammensetzung: 

2 Trimethylcarbinol i Phenol 

entprechender dritter Ast des Zustandsdiagrammes vor, der jeweils 
dutch ein Maximum geht , das bei der Zusammensetzung einer 
solchen Verbindung, fflr die sich ein Gehalt yon 51"6~ Trimethyl- 
carbinol berechnet, liegt. 

1 Gazz. chim. Rat., 27, 481 (1897). 

~, ~ >> 24, II, 208 (1894). 
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Dutch Einftihrung einer Nitrogruppe in alas Phenol kommt 
es also nieht mehr zur Abscheidung der trime~hylcarbinol/trmeren, 
s o n d e m  nut mehr der trimethylcarbinolreicheren Verbindung im 
festen Zustande, unabhgmgig yon der Stellung, in der die Nitro- 
gruppe eingeftihrt wurde. 

1, '2 f r  1 

Fig. 5. 

ao o 

r 

21 ) ) ~  "" 

{4 
a zg aa ~o ,o ~a ~,2 8o e~ loog, 

Z'l)~eiJ34eg~'hlng ,'iy)r, eD)'iejs:hi)~d-m,Y, iTre'paemZ 

l i,i:~}\ \\~ "i \ 
\ 

. \ , i  

Tt[aret~t, lceebke/, lr?meth);~c~ebi~ms.p.,'t;tr~pheeol. 

Fig. 6. Fig. 7. 

Es wirkt also die Einftihrung der Nitrogruppe in das Phenol, 
ebenso wie die Anlagerung eines zweiten Benzolringes (12"bergang 
zum Naphthalinring), beziehungsweise dreier OH-Gruppen in 
o-Steliung, indem aueh in den Sys[emen: 

TrimethylcarbinoI-- v,-Naphthol 
Trimethylcarbinol-- ~-NaphthoI 
Trime/hylcarbinol --- Pyrogallol 

ausschlie~]ich die Verbindungen des Typus 2Trimethylcarbinol-- 
lphenolarfiger Kt~rper vorliegen. 
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Tabel le  VIII. 

System: Trimethylcarbinol-- o-Nitropheno!. (Versuche mit Miill e r.) 

~) Menge: o-Nitrophenol 3 ' 0 0  g. Zusatz yon Trimethylcarbinol. 

Oewichtaprozent Trimethylearbinol . . . . . . . .  0"0 10 '00 15' 10 29 '75 40"00 
Temp. der prim~iren Krystallisation . . . . . . .  45 43 411 37 ! 321 

Gewiehtsprozent Trimethylearbinol . . . . . . . .  44"86 49 '26  51"61 56"64 
Temp, der primdiren Krystallisation . . . . . . .  331 35 36 35 

1 Sekundire eutektisehe Krystallisation be[ 81 ~ 

lO Menge: Trimethylearbinol 1"93 2-. Zusatz von Nitrophenol. 

Gevdchtsprozent TrimethylearbhaoI . . . . . . . .  100"00 95"55 
Temp. der prim~iren Krystallisation . . . . . . .  21 18a 

Gewichtsprozent Trimethytcarbino] . . . . . . . .  57"76 51 '66 
Temp. der primiren Krysfallisation . . . . . . .  34 '5  ~ 36 

1 Sekundiire eutektisehe Krystailisation be[ 11 ~ 

>> ~, >> >> 31 ~ 

84'28 71"75 63"28 
161 261 32~ 

45"10 
332 

Tabel le  IX. 

System: Trimethylcarbinol--m-Nitrophenol. (Versuche mit Mtiller.) 

a) Menge: m-Ni/rophenol i"508< Zusatz vort Trimethylcarbinol. 

Oewichtsprozent Trimethylearbinol . . . . . . . .  0"0 7"97 19 '35 24"25 ,33-96 
Temp. der prim~iren Krystallisation . . . . . . .  95 87 741 67',51 ~ 

Gewichtsprozent Trimethylcarbingl . . . . . . . .  40"47 50' t6 57"82 
Temp. der primiiren Krystallisation . . . . . . .  351 34 3 2 2  

1 Sekundiire eufektisehe Krysta!lisatmn be[ 28 ~ 
2 ~ >> >> ~, ] ~ 

h) Menge: Trimethylcarbino] 1'03.~. Zusatz yon Nitrophenol. 

Gewiehtsprozent Trimethylcarbino! . . . . . . . .  lO0 93 '34  88"80 82"40 76 '82  
Temp. der prim~-ren Krystaliisation . . . . . . .  24 181 13 51 7 t 

Gewichfsprozent Tdmeti~ylcarbino{ . . . . . . . .  71"46 86"84 60 '00  55"09 46" 74= 
Temp. der prim~tren Krystallisation . . . . . . .  15' 5 221 301 34 322 

1 Sekundiire eutektisehe Krystaliisation be[ i ~ 

Tabel[e X. 

System: Trimethylcarbinol--y-Nkrophenol. (Versuche mit Mtille r.} 

a) Menge: y-N~trophenol 2 ' 0 0  Z. Zusatz yon TrlmethylearbinoL 

Gewichfsprozer~t Trimethylcarbino! . . . . . . . .  0"0 6 '96  15"64 23" 10 31 "70 
Temp. der prim~ren Krystailisation . . . . . . .  114 103 90 731 531 

Gewichtsprozent Tr[metb}qcarbinol . . . . . . . .  41" 34 43" 18 46"Z8 52"2 6 [ ' 6 5  
Temp. der pdm~Lren Krystallisafion . . . . . . .  30"51 341 30 37 B 32 

1 SekundKre eutektische Krystal!isat%n be[ 28 ~ 
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b) Menge: Trimethylearbinol 2" 70 o~. Zusatz yon Nitrophenol. 

Gewichtsprozent Trimethy!carbinol . . . . . . . .  i00 90"80 82'07 77"8I 72"00 
Temp. der primgren Krystallisation . . . . . . .  ~4 1 ? 1 8 ~ 14 22 
Gewichtsprozent Trimethylearbinol . . . . . . . .  67"84 84"36 6I"40 57"68 55" 16 
Temp. der prim~iren KrystaIIisation . . . . . . .  27~ 30 32"5 ~ 35 36 

1 Sekund~ire eutektisehe Krystallisation bei 7 ~ 

Es dtirfte eben in diesen, wie den von uns untersuchten 
F~illen ausschliefJlich das mit intensiveren Kraftlinien a u s g e s t a t t e t e  
Restfeld der OH-Gruppe mit dem st~irksten Restfeld der zweiten 
Komponente zur Abs/ittigung kommen, w~ihrend die der In- 
tensitat nach achwiicheren methyloiden Restvalenzen zur Bindung 
zweier Molekeln Trimethylcarbinol verwendet werden dtirften, wo- 
durch die Bildung der Verbindung obgenannten Typus  erkI/trbar w/ire. 

Interessant erscheint im besonderen die Tatsaehe, dag bier 
such das o-Nitropheno], sich dem r162 und p-Nitrophenol gegenflber 
gleichartig verh~ilt. 

Denn bei allen bisher untersuchten F/illen, in denen yon den 
drei isomeren Nitrophenolen das r und p-Isomere mit einer zweiten 
Komponente Verbindungen im festen Zustande lieferte, war  dies 
bezfiglich des o-Isomeren; wie in den frdheren Mittei!ungen 5fters 
vermutet infolge sterischer Valenzbehinderung, nieht der Fall. Das 
o-Nitrophenol lieferte in allen diesen F~lien im Oegensatz zu den 
beiden anderen /someren ein einfaches Eutekt~kum. 

Tr~methylcarbinot gegentiber liegt der erste Fail vor, bei dem 
die Wirkung der sterisehen Valenzbehinderung beim o-Nitrophen01 
den Schwel!enwert des totalen Affinit/itsunterschiedes nicht soweit 
herabsetzt, dab die Bildung tier Verbindung in solcher Konzentration 
verhindert wird, als zu ihrer Abscbeidm~g im festen Zustande 

- n/Stig ist. 
Trimethylcarbino! hat gegentiber T,JphenylcarbinoI, jedenfal!s 

infolge des gr/513eren Unterschiedes der HeteropolariEit und seinen 
s~erisch einfacheren Baues, eine gr/3i3ere Neigtmg mit Phenolen 
trod dessen Derivaten zu Verbindungen zctsammenzutreten. 

W/ihrend Trimethylcarbinol mit PL~enol die beiden Verbindungen 

2 "I 'rimethylcarbino~--i Phenol, beziehungsweise 
2 Tr imethylcarbinoI--  2 Phenol 

Nldet, gibt beispielsweise Triphenylcarbinol mit Phenol nur ein 
einfaches Eutektikum. 

T a b e l l e  XI. 

Sys tem:  1, 2,, 4 - D i n : ~ t r o p h e n o l - - T r i p h e n y l c a r b i n o l .  (Versuche mit 
M a u e r m a n n . )  

b) Menge: Dinitrophenol 2'00 ~-. Zusatz yon Triphenylcarbinol 1 
Oewiehtsprozent Tripheny!carbinol .. 0o0 4"30 9'25 14"61 19"08 23'02 
Temp. der prim~iren Krystallisafion..111"0 i09 106"5 103"4 100"5 103'5 
Oewichtsprozent Triphenylcarbino! . .  30"22 37"42 46'89 53"66 
Temp. der prim~iren Krystallisatio~,.. 109 114"5  12i'0 126"0 

I Sekund~re eutektisehe Krystallisation bei !00"5 ~ aul~er 111'0 ~ 
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b) Menge:  Triphenylearbil~ol 2"00 ft. ZusaLz vor~ Dinitrophenol. 

Gewichtsprozent  Tr iphenylearb inol . .  I00"0 95 '  15 8 2 ' 8 6  67" 11 57"45 
Temp.  der prim~iren KrystMlisatio~_. 1 5 9 ' 0  155"5 147 136"5 129 

1 Sekund~re eutekfische Krystal l isat i0n be i  100"5 ~ 

45"66 
1211 

Tabe l l e  XII. 

System: 1, 2, 4-Dinitrophenol--Trimethylcarbinol. (Versuche mit 
Mauermann . )  

a) Menge: Dinitropl~enol l '00 , f f .  Zusatz  yon TrimethylcarbinoL 

Gewiebtsprozent  Trimethyicarbinot  . . . . . . .  0"00 8"68 1 l" t9  13"8 17'  25 
Temp,  der prim~iren Krystall isation . . . . . .  I I I ' 0  99"0 94"5 t 89"01 8 5 ' 0  

Gewiehtsprozent  Trimethylearbinol . . . . . . .  21 '93 27"48 3 6 ' 8 2  50"79 5 9 ' 7 3  
Temp.  der prim~ren Krystall isation . . . . . .  87"0 8 9 ' 0  88"0 82 ~ 77~ 

1 Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 85 ~ 
2 >> >> ~, >~ 20 ~ 

b) Menge:  Trimethylcarbinol 0"750 g. Zusatz  yon Dinitrophenol. 

Gewichtsprozent  TrimethylcarbinoI . . . . . .  100 96"77 92"92 
Temp,  der pr imgren Krystallisat{on . . . . .  24 201 342 

1 Gleiehzeitige eutektisehe Krystall isatiom 

-~ Sekundgze eutekfisehe Krystait isatioa bei 20 ~ 

c) Menge:  Trimethylcarbinol  1 ' 025  2". Zusa tz  von  Dinitrophenol, 

Gewichtsprozent  Trimethylearbinol  . . . .  90"36 82"27 68"62 
Temp.  der prim~iren Krystallisation . . .  39"51 551 691 

1 Sekundg, re eutektisehe KrystaIlisation bei 20 ~ 

Bei Einffihrung einer Nitrogruppe in das Phenol, also in den 
SYStemen der drei Nitrophenole mit Trimethylcarbinol, liegt, wie 
wit eben sahen, nut je eine verbindung der beiden Komponenten 
vor, und zwar der Zusammensetzung: 

2 Trimethylcarbinol-- i N[trophenol, 

w~ihrend in den analogen Systemen mit Triphenylcarbinol es nut 
rail m-Nitrophenol zur Bildung einer Verbindung: 

1 TriphenylcarbinoI--1 m-NitrophenoI 

kommt, in den Systemen mit o - u n d  p-Nitrophenol jectoch blof3 
einfache Eutektika auffreten. 

Es schien uns daher yon Interesse, den Einflufi der Ein- 
f~hrung einer weiteren Nitrogruppe in das Phenol auf die Biidung 
und Zusammensetzung yon Verbindungen mit den beiden Trialkyt- 
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 dm-gesteIlten 
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Versuchsergebnissen sieht, Iiegt im System Dinitrophenol-Trimethyl- 
carbinoi auBer den Schmelzlinien der Komponenten ein durch 
ein Maximum bei 89 ~ und der Zusammensetzung einet /iqui- 
molekularen Verbindung beider Stoffe, ftir die sich ein Gehalt von 
28"7% Trimethylcarbinol berechnet, gehender Ast des Zustands- 
diagrammes vor. 

Trimethylearbinol und Dinitrophenol geben demnach eine 
fiquimolekulare Verbindung, deren Eutektikum mit Dinitrophenol 
bei 85 ~ und 170/o Trimethylcarbinol, deren Eutektikum mit 
Trimethylcarbinol bei 20 ~ und 970/0 Trimethylcarbinol liegt. 

I 

~oo TrTmeNyl~rb;~ol r ~ ~DTn/lropOenol 

< \ I '~  

7r&,~'ny/c~'ebmOI- t4 ~ .Dz)Tl?roph~o]~~ 

t 
% T~p/;eey/raN;noZ 

Fig. 8. Fig. 9. 

Im System Triphenylcarbinol--1, 2, 4-Dinitrophenol hingegen 
liegt ein einfaches Eutektikum beider Komponenten bei 19% Tri- 
phenylcarbinol und 100 ~ vor. 

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

Aus den Versuchen des einen von uns mit O. Wlk ,  tiber 
welche in der XXI. 1 und XXII. 2 Mitteilung berichtet wurde, hatte 
sich ergeben, dab Triphenylcarbinol und Trimethylcarbinol mit ein- 
wertigen, beziehungsweise zweiwertigen Aminen keine Verbindungen, 
sondern nut einfache Eutektika liefern, hingegen mit ~.-, beziehungs- 
weise ~-Naphthalin Verbindungen. Es ist daher nicht eine allgemeinr 

1 "vlonatsh. f. Chem., d0, 200 (1919). 
Monatsh. f. Chem., 40, 237 (1919). 
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Eigenschaft der beiden untersuchten Carbinole mit Aminen zu 
Verbindungen zusammenzutreten, sondern eine individuelle Eigen- 
t~mlichkeit der Naphthylamine. Es war naheliegend anzunehmen, daS 
bei der Biidung dieser Verbindungen nicht die Aminogruppe, sondern 
die benzoiden Restvalenzen des Naphthalinkerns Trtiger der Ver- 
bindungsf~ihigkeit sind, und zwar entweder an sich selbst oder 
nach Elektropositivierung durch Einftihrung von Aminogruppen. 

Im ersteren Falle m/J6te auch Naphthalin mit den beiden 
Carbinolen zu Verbindungen zusammentreten. Wit haben zur Ent- 
scheidung dieser Frage die Zustandsdiagramme der beiden Carbinole 

mit Naphthylamin aufgenommen: 

8~ 

i 

t 
~ - ~  Ge~ N YrJm~Nylc~/n~l 

Fig. I0. 

i iii / 
o ~o ~o ao *a 50 e~ eo 8a ~ roe 

Ge~ % ~vpkenTtc~J'&~oL 

Fig'. 11. 

Wie aus den in den Tabellen X!II und XIV Wiedergegebenet: 
und in den Figuren 10 und 11 graphisch dargestellten Versuchs- 
ergebnissen ersichtlich ist, trifft jedoch der zweite der oberw~hntei: 
F/ille ein, indem die beiden Carbinole mit Naphthalin keine Ver- 
bindungen, sondern nut einfache Eutektika bei 19 ~ und 95 Ge- 
wichtsprozent Trimethylcarbinol, beziehungsweise bei 69 ~ und 
30 Gewichtsprozent Triphenylcarbinol iiefern. 

T a b e l I e  XIII. 

System: Naphthalin--TrimethylcarbinoL 

@ Menge:  Trimethylcarbin01 5 " 1 1 4 ~ .  Zusatz  von Naphthalin. 

Gewichtsprozent Trimethylearbinol ...... I00" 0 

Temp. der prim~iren Krystallisation ...... 24'2 

Gewich~:sprozent Trimethylcarbinoi ...... 79' 7 

Temp. der prim~[ren Krystal]isation ...... 41.91 

Gzwiehtsprozent Trlmethy!earbinoi ...... 54" 8 

Temp. der prim~ren Krystallisa~don ...... 57"61 

9 6 ' 9  93" 1 89"3 $ 4 ' 9  
2 I ' 0 1  22-01  2 9 ' 1 1  35"S~: 

74"6 6 8 ' 4  62"0 57"2 

4 7 ' 2 !  51"91 $ 5 ' 0 !  5 6 ' 9  

51"4 47 .0 4 4 ' i  4 1 ' 2  

59"2 t  60"3 61 '3 62 '4  

i Temperatur  der sekundiiren eutekt ischen Krystallisation bei 18 ' 9  bis 19" I ~ 
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b) Menge:  Naphthal in  4" 1890 g< Zusa tz  von  Trimethylcarbinol.  

Gewichtsprozent  Trimethylearbinol  . . . . . .  0 '  0 6" 7 16' 3 19" 5 24 '  2 
Temp. der prim[iren Krystall isation . . . . . .  80" 3 74" 5 70 '  2 68 '  8 66 '  9 

Gewichtsprozent  Trimethylearbinol  . . . . . .  28" 8 31 "8 37 '  3 40 '  5 44" 60 
Temp.  der primiiren Krysta!]isation . . . . . .  6 5 ' 5  64"6 63"2 62"6 61"3 

TabeI le  XIV. 

System: Naphthalin --Triphenylcarbin ol. 
a) Menge:  Triphenylcarbino! 4"000 g'. Zusatz  yon  Naphthaiin.  

Gewichtsprozent  Triphenylcarbinol  . . . . . . .  i00" 0 94 '  7 82" 1 75" 6 72" 5 
Temp. der prim~iren Krystall isation . . . . . . .  159 ' 2  154 ' 0  140"0 132"0 129 '0  

Gewichtsprozent  Triphenylcarbinol  . . . . . . .  69" 8 67 '  2 64" 5 8 i" 5 57" 4 
Temp. der primiiren KrystaIlisation . . . . . . .  t 26"0  123 ' 0  120 '5  11.6'0 ! 1 1 ' 0  

Gewichtsprozent  Triphenylearbinol  . . . . . . .  53" 8 5 i" 8 49" 7 48 '  6 
Temp.  der p r im[ ten  Krystali isation . . . . . . .  104" 1 103"2 !00"2  9 9 ' 0  

b) Menge:  Naphtha!in 4"921 ~. Zusatz  yon  Triphenylcal'binol. 

Gewichtsprozent  Triphenylcarbinol  . . .  
Temp.  der primg, ren K r y s t a ! l i s a d o n . . .  

Gewiehtsprozent  Triphenylcarbinol  . . .  
Temp.  der primiiren Krys t a l l i s a t i on . . .  

Gewichtsprozent  Tripheny!carbinol . , .  
Temp.  der primiiren K rys t a l l i s a t i on . . .  

0 ' 0  4 ' 4  8"2 12-2 18"3 
3 0 ' 3  78"5 77-2  75"2 72"9 

22"3 26"3 30"8 35-4  3 7 ' 4  
71-8  70-41  7 0 . 8 I  79"i~ 82.01 

3 9 ' 9  42"7 4 6 ' 2  4 9 ' 3  53"0 
85"01 89-6  z 94 .01  98 -51  104-OZ 

I Sekund[ire eutekdsche Krysta]Hsation bei 69' 2 ~ 


