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Wihrend, wie auf prdparativem Wege festgestellt wurde
Azobenzol mit Benzol eine dquimolare Verbindung gibt,? gibt es
mit Naphthalin auf Grund des Zustandsdiagrammes ein einfaches
Eutektikum.?

Da auflerdem Azobenzol mit anderen Kohlenwasserstoffen,
und zwar solchen mit einem dem Azobenzol konformen Bau, kon-
tinuierliche Mischkrystallreihen liefert,® kann von einer allgemeinen
Neigung der Kohlenwasserstoffe mit Azobenzol zu singuldren Ver-
bindungen zusammenzutreten, keine Rede sein.

Es schien nun von allgemeinem Interesse, die Verbindungs-
fahigkeit von Azobenzol mit Stoffen anderer Korperklassen zu
untersuchen.

Hier schienen uns die Phenole deshalb besonders geeignet,

weil diese besonders intensive Restfelder an den OH-Gruppen tragen

und zu erwarten war, dafi der Polaritdtsunterschied zwischen diesen

- und dem sicher elektropositiveren Azobenzol ein erheblicher sein
duirfte. '

Es wurden die Zustandsdiagramme der Systeme von
Azobenzol mit a- und B-Naphthol, o-, m- und p-Nitrophenol, 1, 2, 4-
Dimitrophenol, Pikrinsdure, Brenzkatechin, Resorzin, Hydrochinon
und Pyrogallol aufgenommen. Wie aus der tabellarischen Wieder-
gabe der Versuche in den Tabellen I bis XI und ihrer graphischen
Wiedergabe in den Fig. 1 und 2 hervorgeht, bestehen dieselben
lediglich aus den Schmelzlinien der Komponenten, die sich in ein-
fache Eutektika schneidén.

1 Schmidt, Ber. 5, 1106, 1872.
2 Levi, daselbst, 79, 1625, 1886.

3 Garelli und Calzolari, Gaz. chim. stat., 29 II, 263, 1899; Beck, Zeitschr.
phys. Ch. 48, 652, 1904; Pascal und Normand, Bull. Soc. chim. (4), 53, 137
und 878, 1913; Buquet Cr., 749, 857, 1909.
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Ihre Lage ist die folgende im System:

Azobenzol-p-Nitrophenol bei 49° und 90°/, Azobenzol
»  [-Naphthol » Ol » 82 >
»  Hydrochinon » 05 » 1 »
» Resorzin » D72 » 80 »
»  o-Nitrophenol > 29 » 40 »
»  m-Nitrophenol » 08 » 76 »
»  a~Naphthol » 48  »  66°D »
»  Brenzkatechin » 60 »  87-D »
» Pyrogallol » 6D » V100 »
» . 1,2 4-Dinitrophenol  » 54  » 72 »
> Pikrinsdure » 56 » 675 »
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Fig. 1. Fig. 2.

Man darf aus diesen Ergebnissen demnach den Schlufl ziehen,
da Azobenzol auch gegeniiber Phenolen inert ist, d. h. Keine
Neigung zur Bildung von Verbindungen im festen Zustande zeigt.

Tabelle L
System Azobenzol-a-Naphthol.
a) Menge: a-Naphthol 4°06 ¢. Zusatz von Azobenzol,

Gewichtsprozent Azobenzol ................. 00 9-1 205 29-8 389
Temperatur der primdren Krystallisation ...... 955 885 81 75 681

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 48°.
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b) Menge: Azobenzol 4-48 g. Zusatz von o-Naphtol.

307

Gewichtsprozent Azobenzol ............. 100-0 89'6 830 766 70°90
Temperatur der primidren Krystallisation... 65 60 57 53 5051
Gewichtsprozent Azobenzol ............. 66-0 613 565 515
Temperatur der primédren Krystallisation.., 4851 52 56 591
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 48-5°.
¢) Menge: Azobenzol 3+10 g. Zusatz von a-Naphlol. _
Gewichtsprozent Azobenzol ........... 81-6 75-7 62-1 584 54-3 49-2
Temperatur der primédren Krystallisation. 56 521 51-0 55t 538 61
1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 48°.
Tabelle I
Azobenzol--Naphthol.
(Mitbearbeitet von Weber.)

a) Menge: Azobenzol 211 g. Zusatz von 3-Naphthol.
Gewichtsprozent Azobenzol ........ 100:0 898 83-8 761 69:0 636
Temp. der primidren Krystallisation.. 650 575 52-8 605 70 76

b) Menge: B-Naphthol 1°75 g. Zusatz von Azobenzol.
Gewichtsprozent Azobenzol.... 00 88 15-8 27-6 394 47'2 53-7
Temp. d. primidren Krystallisation 121 116 112:5 105 97 91 86

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 51°.
Tabelle IIL
System Brenzkatechin-Azobenzol.

a) Menge: Azobenzol 3°00 g. Zusatz von Brenzkatechin.
Gewichtsprozent Azobenzol ................ 100°0 93-19 87-25 80'3 75-82
Temperatur der prim#ren Krystallisation...... 65 625 601 675 71
Gewichtsprozent Azobenzol ................ 716 65:44 58°9 53-74 49-2
Temperatur der primiren Krystallisation ..... 752 79 832 845 862

2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation.
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 60°.

b) Menge: Brenzkatechin 3'00 g. Zusatz von Azobenzol.
Gewichtsprozent Azobenzol....... P 0-0 505 10-98 15-96 22°5
Temp. der primdren Krystallisation ........ 104:5 102 99 97 95
Gewichisprozent Azobenzol .............. 2805 34'5 40-00 45-45 50-00

860

Temperatur der primidren Krystallisation,... 93 91-5 90°0 88
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Tabelle IV,

Azobenzol-Resorzin.
(Mitbearbeitet von Weber.)

a) Menge: Azobenzol 1'64 g. Zusatz von Resorzin.
Gewichtsprozent Azobenzol .. 100 912 837 770 69-2 63-6 572 47-8

Temperatur der primédren

Krystallisation . ........... 65 59 86°5 76-0 81°51 84'5 885 925
b) Menge: Resorzin 2°43 g, Zusatz von Azobenzol.

Gewichtsprozent Azobenzol ............... 87 18-8 30-2 388

Temperatur der primiren Krystallisation..... 111 1065 1015 97-2

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 57-2°.

Tabelle V.

Azobenzol-Hydrochinon.
(Mitbearbeitet . von Weber.)

@) Menge: Azobenzol 1:78 g. Zusatz von Hydrochinon.

Gewichtsprozent Azobenzol,.. 100 933 83-3 70°7 61-0 532 46'é 40°8
Temperatur der priméren

Krystallisation ..... e 65 116 143 155 159 161 163 164
b) Menge: Azobenzol 2°15 p. Zusatz -von Hydrochinon,
Gewichtsprozent Azobenzol ......... 981 94-8 889 803 701

Temp. der primdren Krystallisation ... 711 110 13356 147 155

¢) Menge: Hydrochinon 2-30 g. Zusatz von Azobenzol.
Gewichtsprozent Azobenzol ................. 0-0 9-8 11-9 218
Temperatur der primdren Krystallisation ...... 170 169 167-5 167

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 55°.

Tabelle VI
System Azobenzol-—Pyrogallol.
. @) Menge: Pyrogallol 3_"44- g Zusatz von.Azobenzol.

Gewichtsprozent Azobenzol .........,. 0:0 131 280 40°2 589 66-3
Temp. der primdren Krystallisation ...,. 132 123 117 114 1141 1141

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 65°.

b) Menge: Azobenzol 2-5 g. Zusatz von Pyrogallol

Gewichtsprozent Azobenzol ....... e 100°0  94-42 84-18 774 7184
Temperatur der primiren Krystallisation .. 65 8561 107 112 114
Gewichtsprozent Azobenzol ............. 6511 59:8 54'6 49'5

Temperatur dér primidren Krystallisation .. 1141 1141 1141 114

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 65°.
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¢) Menge: Azobenzol 4-90 ¢. Zusatz von Pyrogallol.

Gewichtsprozent Azobenzol .............. 1000 90-3 85-7 82-4 VBT
Temperatur der primdren Krystallisation.... 65 99 105 109°56 112
Tabelle VIL
Azobenzol-p-Nitrophenol.
(Mitbearbeitet von Weber.)

a) Menge: Azobenzol 1'81 g. Zusatz von p-Nitrophenol.
Gewichtsprozent Azobenzol .......... 100 858 76:4 708 631 516
Temperatur der primiren Krystallisation.. 65 518 55 641 75 34

b) Menge: p-Nitrophenol 2:77 g. Zusatz von Azobenzol.
Gewichtsprozent Azobenzol ............ 00 7-3 16-0 26'1 32-2 39-9
Temperatur der primdren Krystallisation..113+5.111 107 101 981 93

1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 49°.
Tabelle VIIL
System Azobenzol-m-Nitrophenol.

a) Menge: m-Nitropheno! 532 g, Zusatz von Azobenzol.
Gewichtsprozent Azobenzol ......... cee.. 00 65 15°8 232 300
Temperatur der primiren Krystallisation.... 95 91 87 83:5 81
Gewichtsprozent Azbenzol ............... 37°9 434 487 522 557
Temperatur der primiren Krystallisation. ... 791 771 751 . 731 72

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 58°.

b) Menge: Azobenzol 4°00 g. Zusatz von m-Nitrophenol.
Gewichtsprozent Azobenzol ....... 100:0 90-3 841 76-2 65°4 581 52-2
Temp. der primdren Krystallisation. 65 63 61 581  65-5 712 735

1 Eutektische Krystallisation.
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 58°.
¢) Menge: Nitrophenol 2:00 ¢. Zusatz von Azobenzol.
Gewichtsprozent Azobenzol ... 0:0 9:1 16:07 23:08 3103 355 41-17
Temperatur der primidren
Krystallisation ... ........ .. 95 89:5 86:5 84 815 80-0 78

d) Menge: Azobenzol 2:00 g. Zusatz von sm-Nitrophenol. .
Gewichisprozent Azobenzol ............ 100°0 95-24 - 68-97 64'5 58:83
Temperatur der primidren Krystallisation.. 65 64 63 66 895

Tabelle IX.
System Azobenzol-o-Nitrophenol.

a) Menge: o-Nitrophenol 3-00 g. Zusatz von Azobenzol.

Gewichtsprozent Azobenzol........ 00 144 19't 24-2 295 334
Temp. der primiren Krystallisation.. 44-0 39-0 37:01 34-5 32-51 31-0t

1 Sekundire ‘eutektische Krystallisation bei 29°.
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b) Menge: o-Nitrophenol 4°80 g. Zusatz von Azobenzol.

Gewichtsprozent Azobenzol. 0°0 7-86 16°3 23-8 30°1 40'6 46'5 50°2
Temperatur der priméren
Krystallisation .......... 44 41 37-5 351 33 292 33 36

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 29°.
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation.
¢) Menge: Azobenzol 3'80 g. Zusatz von o-Nitrophenol.

‘Gewichtsprozent Azobenzol 100'0 84:7 750 69-4 628 587 53:7 50°2 45°2
‘Temperatur der primiren
Krystallisation. .. ........ 65 58 52 48'5 441 421 38 361 331

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 29°.

Tabelle X.
System Azobenzol-1, 2, 4-Dinifrophenol.
a) Menge: Dinitrophenol 3:000 g. Zusatz von Azobenzol.
‘Gewichtsprozent Azobenzol ........ 00 11-2 21-4 318 404 526
‘Temp. der primédren Krystallisation .. 112 1065 99:5 92 85 75

b) Menge: Azobenzol 1'83 g. Zusatz von Dinitrophenol.

Gewichtsprozent Azobenzol ....., 100 948 90-2 871 803 753
Temp. der primiren Krystallisation 65 64 62 61 5751 55.5%
Gewichtsprozent Azobenzol ......... 70-7 65-2 595 52-7 48-4
Temp. der primédren Krystallisation... 561 611 681 751 781

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 54°.

Tabelle XL
System Azobenzol-Pikrinsdure.

a) Menge: Azobenzol 3:48 g. Zusatz von Pikrinsdure.

‘Gewichtsprozent Azobenzol ....... 100:0 91-3 82-1 67'5 57-2 501 44°4
Temperatur der priméren
Krystallisation... ............ 65 64 61 561 74 82 89

b) Menge: Pikrinsdure 3°67 g. Zusatz von Azobenzol.

Gewichtsprozent Azobenzol ... 00 75 15-04 21-2 327 397
Temperatur der primdren
Krystallisation.. .....o.. ... 121-5 115 1101 1051 98 911

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 56°.




