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Uber den Einflu von Substitution

in den Komponenten binirer Losungsgleichgewichte
XLVHI. Mitteilung
Die bindren Systeme von Azobenzol mit Sduren
Von

Robert Kremann und Karl Zechner
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit Graz
(Mit 1 Textfigur)
(Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925)
Azobenzol gibt, abgesehen von einer priparativ aufgefundenen

Verbindung mit Benzol,® auf Grund von Zustandsdiagrammen weder
mit Kohlenwasserstoffen® noch, <

wie wir feststellen konnten, mit FBernstoinsiure Azobenzol |
170 -

Phenolen® Verbindungen im
festen Zustande. Wir haben im
weiteren durch Aufnahme ent-
sprechender Zustandsdiagramme
das gegenseitige Verhalten von
Sduren Azobenzol gegeniiber
studiert, in der Erwigung, daf
in diesen Systemen der totale
Affinitdtsunterschied grofier sein
wiirde, als in den oberwdhnten
Systemen und somit moglicher-
weise Schmelzen von Azobenzol
und Sduren Verbindungen im
festen  Zustande abscheiden
wirden.

Wie man aus den in den
Tabellen [ bis VII wiedergege- ¢
benen Versuchsergebnissen, die ¢
in Fig. 1 graphisch dargestelit g
sind, ersieht, gibt Azobenzol §
weder mit Benzoesiure, Zimmt-
sdure, Salizylsdure, Bernstein-
silure, Essigsdure, noch mit Di-
oder Trichloressigsdure Ver-
bindungen im festen Zustande. i
Auch hier bestehen die Zu- > dzotenzel
standsdiagramme jeweils aus Fig. 1
den Léoslichkeitskurven der beiden Komponenten.

"~ 1 Schmidt, Ber. §, 1106, 1872.

2 Levi, daselbst, 79, 1625, 1886G; Guarclli und Calzolari, Gaz. chim.
ital,, 29, 11, 1899; Beck, Zeitschr. f. phys. Chem., 48, 652, 1904; Pascal und
Normand, Bull. Soc. chim. (4) §3, 137 und 878, 1913; Buquet, Cr., 749, 857, 1909.

3 Siehe XLVIL Mitt. dieser Folee. Monatshefte fiir Chemic, 45, 305, 1924,
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172 R Kremann und K. Zechner,

Im System Azobenzol—Bernsteinsdure treten im Gebiet von
11 bis zirka 979, Azobenzol zwei flissige Schichten auf, die bei
178° mit fester Bernsteinsdure im Gleichgewicht sind. Die Lage
der Eutektika ist folgende: Im System Azobenzol mit:

Benzoesdure bei  58° wund 83%, Azobenzol
Zimmtsiure » 62 » 90 »
Salizylsiure » 63:5° » 95 »
Bernsteinsiure » 65°  » nahe 100 »
Essigsidure » 16 » zirka 19/, Azobenzol
Dichloressigsidure  ~ 9 »15%, Azobenzol
Trichloressigsdure  » 10 »o 27 »

Tabelle [

System Azobenzol—Benzoeséure.

@) Menge: Azobenzol 3-08 ¢ b) Menge: Benzoesdure 339 ¢

Zusatz von Benzocsiure. Zusatz von Azobenzol.
Gewichtsprozent " Temp. der Gewichtsprozent Temp. der

Azohenzol prirm. Krystatl. Azobenzol prim. Krystail
100-0 6 0-0 121
80-3 62 10-0 118
835 582 204 113
T2 651 280 1021
607 T2t 349 100
638 w0 43-0 08
544G 88 H0-2 R
DO 021
484 04

¢) Menge: Benzoesiture 3-00 o0 Zusalz von Azobenzol

Gewichtsprozent Azobenzol © Temp. der prim. Krvstall
a0 121
63 119

143 7
21-1 114
26-8 1107
31-8 1081
3601 1041
402 IRV
455 971
5040 02-51

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 58°.
2 Gleichzeitig sekundiire euicktische Krystallisation.



Tabelle IL
System Azobenzol—Salizylsdure.

a) Menge: Salizylsiure 3-36 7.
Zusatz von Azobenzol.

Gewichtsprozent
Azobenzol

0
11-:
20-
30-
38-
46-

52-

¢) Menge: Salizylsiure 2-

Temp. der
prim. Wrystall.

156
152
148
1431
139
1341
1311

Gewichtsprozent Azobenzol

100+
952
90 ¢
87"
83-
T4
69~
64-
58
52+

¥

47+

28-
1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 635°.

a) Menge: Azobenzol 4-41 g
Gewichtsprozent
Azobenzol
100~
86
76"

1
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1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 62°.
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Dic bindren Systeme von Azobenzol.

b)) Menge: Azobenzol 454 g
Zusatz von Salizylsdure.

Gewichtsprozent

Azobhenzol
100-
02
84-
80+
T4
65

H2-

0

3

6
4
2

3
9

prim. Krystall.

Temp. der

65
w6
92
901
1101
120
1301

Zusatz von Salizylsiure.

Temp. der prim. Krystall.

Tabelle IIL
Syvstem Azobenzol-—Zimmtsiure.

65

631

5

87

95
110
116
121
125
131
134
136
139
141
145

[

Zusatz von Zimmtsiure.

Temp. der
prim. Krystall.

65
66

801

36
89

041

a8

1021
1091



174 R. Kremann und K. Zcchner,

b) Menge: Zimmitsidure 340 g Zusatz von Azobenzol.

Gewichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. Krystall.

0-0 133

11-8 128

227 122-5

202 117-5

375 113-01

45°8 1061

508 10345

503 1001

¢) Menge: Azobenzol 3-00 ¢. Zusatz von Zimmtsiure.

Gewichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. Krystatl.
100-0 6o
50 -1
A0~ 7 621
86-8 621
83-2 e
78-8 751

i Sekundire eutektische Krvstallisation bei 62°.

Tabelle IV.
System: Azobenzol—Essigsdure,

@) Menge: Essigsiiure 3°87 ¢. Zusatz von Azobenzol

Gewichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. Krystall,
0-0 17
45 20
83 241

13-4 28
19-2 330
251 385
30-0 415
365 441
417 465
46-5 481
506 49

1 Sekundire cutektische Krystallisation bei 16°.

#) Menge: Azobenzol 3-40 g Zusatz von Essigsiure.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Azobenzol prim. Krystall. Azobenzol prim. Krystall.
100-0 65 710 5551
952 635 669 54-0
a0-0 61-5 60-9 53-01
846 595 567 52-0
708 58 525 510
746 56 48-7 49-01

t Sekundiire eutektische Krystallisation bei 16°.
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Tabelle V.
System Dichloressigsdure—Azobenzol.

a) Menge: Dichloressigsiiure 7°7 . Zusatz von Azobenzol.

Gewichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. Krystall.
0-0 -+ 11
7-0 -+ 4
16+ 4 51

b)) Menge: Azobenzol 3-0 ¢. Zusatz von Dichloressigsaure.

Gewichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. Krystall.
1000 650
92-3 62
745 H51
646 50

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei — 9°,

¢) Menge: Dichloressigsidure 5°9 g d) Menge: Azobenzol 3°35 g.
Zusatz von Azobenzol. Zusatz von Dichloressigsiure.
Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Azobenzol prim. Krystall. Azobenzol prim. Krystall.

00 11 1000 65
54 45 94-9 63

10-7 <25 857 60-5

19-4 445 79-4 58

245 16 738 55

29-8 25 69-1 525

351 30°5 651 50

405 35°5 60-8 48-5

450 39 562 46

504 42

Tabelle VL
System Azobenzol—Trichloressigsiure.

Menge: Trichloressigsiure 3'95 ». Zusatz von Azobenzol.

Gewichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. Krystall.

0-0 555

77 46

19-0 15

283 -~ 8

357 -+ 13

42-7 281

48-6 361

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei — 10°.

ot



6 R, Kremann und K. Zechner, Dic bindren Systemc usw.

b) Menge: Azobhenzol 4-36 ¢, Zusatz von Trichloressigsiurc.

Gewichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. Krystall.

1000 65
90-0 62
857 BY)
) 501
684 51
a8-y 441
5301 40
48-0 361

¢) Menge: Azobenzol 2°50 g. Zusatz von Trichloressigsiure.

Gewichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. Krystall.

701 555
72+ 52
673 491
G615 45

1 Sckundire cutektische Krystallisation bei -~ 10°.

Tabelle VII.
System Bernsteinsdure--Azobenzol.
a) Menge: Bernsteinsiure 2-76 ¢ Zusatz von Azobenzol.
Gewichtsprozent Temp. der

Gewichtsprozent Temp. der

Azobenzol prim. Krystall. Azobenzol prim. Krystall.
00 183 332 178
64 180 399 1781
14-3 178 425 1781
2090 i 204 177
283 177t 2.7 1781

b) Menge: Azobenzol 2-97 ¢ Zusatz von Bernsteinséure.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der

Azobenzol prim. Krystall. Azobenzol prim. Krystall.

1600 G5 716 178
NN 178 677 1781
g1-2 178 628 178
85°8 178 a8+ 1781
82-0 1751 BISAS) 1781
809 178 al-2 1781
FCARL 1781

I Sekundidre eutektische Krystallisation bhei

65°



