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I]ber den Einflutl von Substitution 
in den Komponenten bin rer Losungsgleichgewichte 

XLVI.  Mitteilung 

Die biniiren Systeme yon Azobenzol mit Phenolen 

Von 

Rober t  Krem ann ,  Karl  Z e c h n e r  und G u s t a v  W e b e r  

(Mit 2 Texffiguren) 

Aus dem Physikalisch-ehemisehen Institut der Universitiit Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1924) 

Wtihrend, wie auf  prtiparativem Wege  festgestellt wurde  
Azobenzol  mit Benzol eine iiquimolare Verbindung gibt, 1 gibt es 
mit Naphthalin auf Grund des Zus tandsd iagrammes  ein e infaches  
Eutekt ikum. z 

Da aul]erdem Azobenzol  mit anderen Kohlenwasserstoffen,  
und zwar  solchen mit einem dem Azobenzol  konformen Bau, kon- 
tinuierliche Mischkrystallreihen liefert, a kann yon einer allgemeinen 
Neigung der Kohlenwasserstoffe mit Azobenzol  zu singul~iren Ver- 
bindungen zusammenzutre ten ,  keine Rede sein. 

Es  schien nun yon al lgemeinem Interesse, die Verbindungs-  
f/ihigkeit yon Azobenzol  mit Stoffen anderer K6rperklassen zu 
untersuchen. 

Hier schienen uns die Phenole deshalb besonders  geeJgnet, 
weil diese besonders  intensive Restfelder an den OH-Gruppen tragen 
und zu erwarten war,  dal~ der Polarit/itsunterschied zwischen diesen 
und dem sieher elektropositiveren Azobenzol  ein erheblicher sei n 
dfirfte. 

Es  wurden die Zus tandsdiagramme der Sys teme yon 
Azobenzol  mit ~- und ~-Naphthol, o-, m - u n d p - N i t r o p h e n o l ,  1, 2, 4- 
Dimitrophenol, Pikrinstiure, Brenzkatechin, Resorzin, Hydroch inon  
und Pyrogatlol 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, bes tehen dieselben 
lediglich aus den Schmelzlinien der Komponenten,  die sich in ein- 
fache Eutekt ika schneiden. 

I Szhmidt, Ber. 5, I106, 1872. 
2 Levi, daselbst, 19, 1625, 1886. 
a Garelli und Calzolari ,  Gaz. chim. star., 29 II, 263, 1899; Beck, Zeitschr. 

phys. Ch. 48, 652, 1904; Pasca.1 und Normand, Bull. Soc. china. (4), 53, 137 
und 878, 1913; Buquet Cr., 149, 857, 1909. 
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I h r e  L a g e  i s t  d i e  f o l g e n d e  i m  S y s t e m :  
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>, P y r o g a l l o l  ,, 6 5  >> ~ 1 0 0  ,, 

,, 1, 2, 4 - D i n i t r o p h e n o l  ,, 5 4  ,, 7 2  >, 

,, P i k r i n s / i u r e  ,, 5 6  ,> 6 7 "  5 ,, 

. "eo6eo Y30 ~,~,~ 

-----* ~ A z o b e n z o /  ~ ~ A z o b e n z o ]  

Fig. 1. Fig. 2. 

M a n  d a f t  a u s  d i e s e n  E r g e b n i s s e n  d e m n a c h  d e n  Sch lu I~  z i e h e n ,  
daf t  A z o b e n z o l  a u c h  g e g e n t i b e r  P h e n o l e n  i n e r t  i s t ,  d . h .  k e i n e  
N e i g u n g  z u r  B i l d u n g  y o n  V e r b i n d u n g e n  i m  f e s t e n  Z u s t a n d e  z e i g t .  

T a b e l l e  I. 

S y s t e m  A z o b  e n z o l - e - N a p h t h o l .  

a) Menge: ~-Naphthol 4"062". Zusatz yon Azobenzol.  

Gewichtsprozent  Azobenzol  . . . . . . . . . . . . . .  ; . .  0" 0 9" 1 20 ' 5 
Temperatur der primiiren Krys ta l l i sa t ion .  . . . . .  9 5 ' 5  88'  5 81 

1 Sekundiire eutektisehe Krystallisation bei 48% 

29"8 38"9 
75 68* 
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b) Menge:  Azobenzol  4 " 4 8 g .  Zusa tz  yon u-Naphtol.  

Gewichtsprozent  Azobenzol  . . . . . . . . . . . . .  100" 0 89 '  6 83" 0 

Temperatur  der primiiren Ki3rsta l l isat ion. . .  65 60 57 

Gewichtsprozent  Azobenzol  . . . . . . . . . . . . .  66" 0 61 �9 3 56" 5 

Tempera tur  der primfiren Krys t a l l i s a t ion . . .  4 8 ' 5 1  52 56 

1 Sekund?ire eutektische Krysta | l i sa t ion bei 48"5% 

c) Menge:  Azobenzol  3" 10g~. Zusatz  yon  a-Naphlol .  

GewichtsprozeJ~t Azobenzol  . . . . . . . . . . .  81"6 75"7 62" i 58"4 

Tempera tu r  der primiiren Kcvstall isation. 56 521 51 '0  551 

1 Sekundiire eutektische Krystall isafion bei 48 ~ 

7 6 ' 6  

53 

51 "5 
591 

3 0 7  

70"9 

5 0 ' 5 1  

54"3 49"2  

58 61 

T a b e l l e  II. 

A z o b e n z o l - ~ - N a p h t h o l .  

(Mitbearbeitet yon  W e b e r . )  

a) Menge:  Azobenzol  2" 11 gr Zusa tz  yon ~-Naphthol.  

Gewiehtsprozent  Azobenzol  . . . . . . . .  100"0 89"8 83"8 76 '  1 

Temp.  der primiiren Krys ta l l i sa t ion . .  6 5 ' 0  5 7 ' 5  52"8 60"5 

b) Menge:  ~-Naphthol 1"75,~. Zusa tz  yon  Azobenzol .  

Gewichtsprozent  Azobenzol  . . . .  0"O 8 ' 8  15"8 27"6 39"4 

Temp.  d. prim~iren Krystal l isat ion 121 116 112"5 105 97 

z Sekundiire eutekt ische Krystal/isation bei 5I ~ 

6 9 ' 0  6 3 ' 6  

70 76 

4 7 ' 2  53"7 

91 86 

T a b e l l e  III. 

S y s t e m  B r e n z k a t e c h i n - A z o b e n z o l .  

a) Menge:  Azobenzol  3"00 gr. Zusa tz  yon Brenzkatechin.  

Gewiehtsprozent  Azobenzol  . . . . . . . . . . . . . . . .  100 ' 0  93"19 87"25 8 0 ' 3  75"82 

Tempera tur  der primiiren Krystallisation . . . . . .  65 62"5 601 67"5 71 

Gewiehtsprozent  Azobenzol  . . . . . . . . . . . . . . . .  7 1 ' 6  6 5 ' 4 4  5 8 ' 9  53"74 49"2 

Tempera tur  der prim~iren Krystall isation . . . . .  75 2 79 83 o 84" 5 86 

Gleiehzeitig eutekt isehe Krystallisation, 

1 Sekundiire eutekt isehe Krystal l isat ion bei 60 ~ 

b) Menge:  Brenzkatechin 3 ' 0 0  g.  Zusa tz  yon  Azobenzol .  

Gewichtsprozent  Azobenzol  . . . . . . .  . . . . . . . .  0"0  5"05 10"98 15"96 22"5 

Temp. der primiiren Krystall isation . . . . . . . .  104"5 102 99 97 95 

Gewichtsprozent  Azobenzol  . . . . . . . . . . . . . .  28"05 34"5 40"00 45"45 50"00 

Tempera tur  der primiiren Krystall isation . . . .  93 91"5 90"0 88 8 6 ' 0  
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T a b e l l e  IV. 

A z o b e n z o l - R e s o r z i n .  

(Mitbearbeitet yon Weber . )  

a) Menge: Azobenzol i '64 g. Zusatz von Resorzin. 

Gewichtsprozent Azobenzol . .  100 91"2 83"7 77 '0 69"2 63"6 

Temperatur der prim~ren 
Krystallisation . . . . . . . . . . . .  65 59 66'5 76"0 81"51 84"5 

b) Menge: Resorzin 2 '43 g. Zusatz yon Azobenzol .  

Gewiehtsprozent Azobenzol . . . . . . . . . . . . . . .  8" 7 18" 8 
Temperatur der primiiren Krystallisation . . . . .  111 106" 5 

1 Sekundiire eutektisehe Krystallisation bei 57 '2 ~ 

57"2 

88'5 

30'2 
10l"5 

47 '6 

92'5 

38'8 
97"2 

T a b e l l e  V. 

A z o b e n z o l - H y d r o c h i n o n .  

(Mitbearbeitet yon W e b  e r.) 

a) Menge: Azobenzol 1"78 g. Zusatz yon Hydrochinon. 

Gewichtsprozent Azobenzol . . .  100 93"8 83"3 70'7 61"0 58"2 
Temperatur der primiiren 

Krystallisation . . . . . . . . . . . .  65 116 143 155 159 161 

b) Menge: Azobenzol 2" 15 g. Zusatz y o n  Hydrochinon. 

Gewichtsprozent Azobenzol . . . . . . . . .  98" 1 ,94" 8 88" 9 80" 3 
Temp. der primiiren Krystallisation . . .  711 110 133"5 147 

c) Menge: Hydrochinon 2"30 g. Zusatz yon Azobenzol. 

Gewichtsprozent Azobenzol . . . . . . . . . .  ; . . . . . .  0" 0 9" 8 11" 9 
Temperatur der primiiren Krystallisation . . . . . .  170 169 167"5 

1 Sekundiire eutektisehe Krystallisation bei 55 ~ 

- 

46"9 40 '8  

163 164 

70' 1 
155 

21 '8 
167 

T a b e l l e  VI. 

S y s t e m  A z o b e n z o l - - P y r o g a l l o l .  

a) Menge: Pyrogallol 3"44 g'. Zusatz yon Azobenzol. 

Gewichtsprozent Azobenzol . . . . . . . . . . .  0 ' 0  18"1 28"0 40"2 58"9 66"3 
Temp. der primiiren Krystallisation . . . .  132 123 117 114 1141 1141 

Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 65% 

b) Menge: Azobenzol 2"5 g. Zusatz yon Pyrogallol. 

Gewichtsprozent Azobenzol . . . . . . . . . . . . . .  100"0 94 '42  84" 18 77"4  71 '84 
Temperatur der primiiren Krystallisation ..  65 851 107 112 �9 l i 4  

Gew!ehtsprozent Azobenzol 65" 11 59"8 54"6 49"5 
Temperatur der primiiren Krystallisation . .  1141 1141 1141 i14 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 65% 
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c) Menge:  Azobenzol  4 " 9 0 g .  Zusatz  yon  Pyrogallot. 

Gewichtsprozent  Azobenzol  . . . . . . . . . . . . . .  1 0 0 ' 0  9 0 ' 3  8 5 ' 7  82"4 78"7 

Tempera tur  derpr img.ren Krystal l isat ion . . . .  65 99 105 109 '5  1t2  

T a b e l l e  VII .  

A z o b e n z o l - p - N i t r o p h e n o l .  

(Mitbearbeitet yon  W e b e r.) 

a) Menge:  Azobenzol  1 '81  ~. Zusa tz  yon  p-Nitrophenol .  

Gewiehtsprozent  Azobenzol  . . . . . . . . . .  100 85"8 76"4 70"8 63"1 51 ' 6  

Tempera tur  der prim~iren Krys ta l l i sa t ion . .  65 51 '8  55 641 75 84 

b) Menge:  p-Ni t rophenol  2"77 g. Zusa tz  yon  Azobenzol .  

Gewichtsprozent  Azobenzol  . . . . . . . . . . . .  0 ' 0  7"3 16"0 2 6 ' 1  32"2 39"~3 

Tempera tur  der primiiren K r y s t a l l i s a t i o n . . l l 3 ' 5  111 107 101 981 93 

Sekundiire eutektisehe Krystal l isat ion bei 49 ~ 

Tabelle VIII. 
System Azobenzol-m-Nitrophenol. 

a)  Menge:  m-Nitropheno:  5 ' 3 2  g'. Zusatz  von Azobenzol .  

Gewiehtsprozent  Azobenzol  . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 0  6"5 15 ' 8  23"2 30"0  

Tempera tur  der prim~iren Krystall isation . . . .  95 91 87 83"5 81 

Gewiehtsprozent  Azbenzol  . . . . . . . . . . . . . . .  37"9 43"4  48"7 52"2 5 5 ' 7  

Tempera tur  der primiiren Krystall isation . . . .  791 771 751 731  72 

1 Sekundilre eutektische Krystal l isat ion bei 580. 

b) Menge:  Azobenzol  4"00 gr. Zusatz  yon  m-Nitrophenol .  

Gewiehtsprozent  Azobenzol  . . . . . . .  100"0 90"3 8 4 ' 1  76"2 65"4  58"1 52"2 

Temp.  der primi/ren Krys ta l l i sa t ion .  65 63 61 581 6 5 ' 5  710- 73"5 

1 Eutekt ische Krystallisation. 

2 SekundSre eutektische Krystal l isat ion bei 58 ~ 

c) Menge:  Nitrophenol 2 " 0 0 g z  Zusatz  von  Az0benzoi .  

Gewiehtsprozent  Azobenzol  . . .  0"0 9"1 16 ' 07  23 :08  31:03  3 5 ' 5  4 1 ' 1 7  
Tempera tur  der primiiren 

Krys t a l l i s a t ion .  . . . . . . . . . . . .  95 89"5 86"5 84 81"5 8 0 ' 0  78 

d) Menge:  Azobenzol  2"00 g.  Zusa tz  yon m-Ni t rophenol .  

GewiclKsprozent Azobenzol  . . . . . . . . . . . .  100" 0 95 '  24 68"97 64; 5 58 '  8'3 

Tempera tur  der primiiren K r y s t a l l i s a t i o n .  65 64 63'  66 6 9 ' 5  

Tabelle IX. 
System Azobenzol-o-Nitrophenol. 

a) Menge:  o-Nitrophenol 3 " 0 0 ,  7 . Zusa tz  yon  Azobenzol .  

Gewichtsprozent  Azobenzol  . . . . . . . .  0"0  14"4 19'  1 24"2 29"5 33"4 

Temp.  der primiiren Krysta l l i sa t ion . .  44"0 39"0 37"01 34"5 32"51 31 '02  

1 Sekund~ire eutekt ische Krystal l isat ion bei 29 ~ 
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b) Menge: o-Nitrophenol 4"80 g'. Zusatz yon AzobenzoI. 

Gewichtsprozent Azobenzol. 0"0 7' 86 16"3 23'8 30" 1 40"6 46 '5 50 '2 

Temperatur der primiiren 
Krystallisation . . . . . . . . . .  44 41 37"5 351 33 29~ 33 36 

1 Sekund~re eutektisehe Krystallisation bei 29% 
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 

c) Menge: Azobenzol 3 '80 g. Zusatz yon o-Nitrophenol. 

,Gewichtsprozeiat Azobenzol 100"0 84"7 75"0 69"4 62"8 58"7 53"7 50 '2 45"2 

Temperatur der prim~iren 
Krystallisation . . . . . . . . . . .  65 58 52 48"5 441 421 38 361 331 

1 Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 29 ~ 

T a b e l l e  X. 

S y s t e m  A z o b e n z o l - 1 ,  2, 4 - D i n i t r o p h e n o l .  

a) Menge: Dinitrophenol 3"000gr..Zusatz von Azobenzot. 

~3ewichtsprozent Azobenzol . . . . . . . .  0 '0  11"2 21"4 31"8 40"4 52 '6 
Temp. der primiiren Krystallisation ..  112 106"5 99"5 92 85 75 

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

Gewichtsprozent Azobenzol . . . . . .  100 94' 8 90" 2 87" 1 80' 3 75" 3 
Temp. der prim~.ren Krystallisation 65 64 62 61 57"5 i 55.5~: 

~3ewiehtsprozent Azobenzol . . . . . . . . .  70" 7 65" 2 59" 5 52" 7 48" 4 
Temp. der primiiren Krystallisation.. .  561 611 681 751 781 

1 Sekund~ire eutektisehe Krystallisation bei 54 ~ 

T a b e l l e  XI.  

S y s t e m  A z o b e n z o l - P i k r i n s ~ i u r e .  

a) Menge: Azobenzol 3"48g.  Zusatz yon Pikrinsiiure. 

"Gewichtsprozent Azobenzol . . . . . . .  100"0 91 '3 82"1 67'5 57"2 50"t 44 '4 

Temperatur der primiiren 
Krystallisation . . . . . . . . . . . . . . .  65 64 61 561 74 82 89 

b) Menge: Pikrinsiiure 3"6.7 g, Zusatz yon Azobenzol, 

~3ewichtsprozent Azobenzol , , ,  0"0 7"5 15"04 21"2 32"7 39"7 
3"emperatur der primiiren 

Krystallisation . . . . . . . . . . . . .  121"5 115 l l01 1051 98 911 

I Sekundiire eutektisehe Krystallisation bei 56~ 


