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XLVIII. Mitteilung 

Die biniiren Systeme von Azobenzo l  mit Siiuren 
Von 

Robert Kremann und Karl Zechner 
Aus dem physikaliseh-chemischen Institut der Universifiit Graz 

(Mit 1 Textfigur) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925) 

Azobenzol  gibt, abgesehen von einer pr/iparativ aufgefundenen 
Verbindung mit Benzol, * auf  Grund yon Zus tandsd iagrammen weder 
mit Kohlenwasserstoffen ~ noch, ~ e o ~  
wie wir feststellen konnten, mit ~, • 
Phenolen3 Verbindungen im ~ol 
festen Zustande. Wir haben im ~eo,~ 
weiteren durch Aufnahme ent- 
sprechender  Zustandsdiagramme 
das gegenseit ige Verhalten von 
S/iuren Azobenzol  gegentiber 
studiert, in der Erwtigung, daft 
in diesen Sys temen der totale 
Affinittitsunterschied grSf3er sein 
wtirde, als in den oberwtihnten 
SYstemen und somit  mC~glicher- 
weise Schmelzen von Azobenzol  
und Stiuren VerbindLmgen im 
festen Zustande abscheiden 
wftrden. 

VVie man arts den in den 
Tabel len I b i s  VII wiedergege- '  
benen Versuchsergebnissen,  die ~ 
in Fig. 1 graphisch dargestellt 
sind, ersieht, gibt Azobenzol  
weder  mit Benzoes~ture, Zimmt- 
sS.ure, Salizylstiure, Bernstein- 
siLure, Essigstiure, noeh mit Di- 
oder Trichloressigstiure Ver- 
bindungen im festen Zustande.  
Auch bier bestehen die Zu- 
s tandsdiagramme jeweils aus  

0 10 20 30 ~0 50 
% Azobenzo/  

Fig. 1 

60 70 80 90 100 

den Lbsl ichkei tskurven der beiden Komponenten.  

1 S c h m i d t ,  Ber.  o r , 1106, 1872. 

Lev i ,  daselbst, 1 9 ,  1625, 1886; G a r e l l i  und C a l z o l a r i ,  Gaz. chim. 
its!., 2.9, II., 1899; Beck, Zeitschr. f. phys. Chem., 4,5', 652, 1904; Pascal  und 
NormaI~d, Bull. Soc. chim. (4) 53, 137 und 878, 1913; Buquet, Cr., 149, 857, 1909. 

:3 Siehe XI.VI. Mitt. dieser Folge. Monatshefte fi_ir Chemic, 4J, 305, 1924. 



172 R. 1,2rern,'tnn und i,2. Z e c h n c r .  

Im System Azobenzol- -Bernste ins / iure  treten im Gebiet yon 
11 bis zirka 97~ Azobenzol  zwei fltissige Schichten auL die bei 
1 7 8  ~ mit fester Bemsteinsiiure im Gleichgewicht sind. Die Lage 
der Eutektika ist folgende: hn System Azobenzol  mit: 

B e n z o e s t t u r e  bei  58 ~ u n d  830/o A z o b e n z o l  

Z i m m t s / k l r e  ~, 62 ,> 90 > 

S a l i z y l s i t u r e  ,, G3 '  5~  >, 95 >, 

B e r n s t e i n s / i u r e  ,, 6 5  ~ ,, n a h e  100 >, 

g s s i g s i i u r e  ,, IG ,. z i rka  1 ~  A z o b c n z , q  

D i c h l o r e s s i g s / i u r e  9 ~, 15~ A z o b e n z o l  

T r i ch lo re s s ig s t i . u r e  , 10 ,. 27 >, 

T a b e l l e  r 

S y s t e m  A z o b e n z o l - - B e n z o e s / i u r e .  

,z? Mcnge: Azobcnzol 3 ' 0 8 2 .  
Zusatz v(m BellZOCSihlrc. 

b) Mcngc: BenzoesLRlre 3 " 3 9  (,. 
Z u s a t z  x o n  A : ~ o b e l ~ z o ! .  

(;ewichtsprozent Temp. dcv Gewichtsprozent 
Azobcnzol prim. l,Try~dal!. Azobenzol 

10o" 0 (L~ O" o 

89 3 ~2 10"0 

83" 5 58 -' 2 0  4 

77"2 65 i 28"l~ 

69' 7 72 ~ 3 4 ' ! )  

63 '8  71) 4:~'<) 

54" 9 88 hO- 2 

50' 4 92 i 

48'  9 9~ 

Temp. dcv 
prim. t(ry~t;fil. 

121 

11S 

11;~ 

Io'2 

1<)9 

98 

9'2 

~) Mel!ge: Beil.zocsiiure 3"O0,q-. Ztlsatz v{~I ~, .\zobcl~z~>]. 

Gcwichtspruzent Azobcnz,}I Temp. tier prim. l<rvstall 

0 .0  12l 

6 '  3 1 1 9  

14"3 117 

21 "I 114 

2 ( ] ' 8  ] lu~ 

31 ' 8  !()S~ 

36'  1 1 ( q  J 

4D" 2 101 ', 

4-)" 5 971 

50 ' 0  92" 7) 1 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 5 8  ~ 

'-' Gleichzeitig sekundtire eulcktische Krystallisation. 
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T a b e l l e  II. 
System A zob enzol--Salizylstiure. 

tU Menge : Salizylsiiure 3" 36 ,~-. 1,) Menge : AzobenzoI  4" 54 g. 
Zusatz  yon  Azobelazol. Zusatz  yon  Salizyls~ture. 

Gewichtsprozel~t Temp.  der Gewichtsprozent  Temp.  der 
Azobenzol  prim. Krystall. Azobenzol  prim. KrystalI. 

0"0 156 100"0 65 

11 "3 152 92-?, 76 

20" 1 148 8 4 ' 6  92 

30" 7 1431 80" 4 99 

38"7 139 74"2 110I 

46" 6 1 ',3 ~. 1 65- f~ 120 

52" 1 131i  52"9 1301 

c) Mcnge:  Salizyls~iure 2"0 s Zusatz  yon Salizylsih.lre. 

Gewichtsprozent  Azobenzol  Temp. der prim. Krystall. 

100"0 65 

95 '  2 63" 5 

90 '  9 75 

87"0 87 

8 3 ' 3  95 

74" 1 110 

69 "o 116 

{34"5 121 

58"8 125 

52"2 131 

4 7 ' 6  134 

43' 5 136 

38'5 139 

34"5 141 

28"6 145 

1 SekundKre eutektische Krystal l isat ion bei 63 '  5 ~ 

T a b e l l e  III. 
System Azobenzol--Zimmts/iure. 

a) Mcnge:  AzobenzoI 4 ' 4 1  ,ft. Zusatz  yon  ZimmtMLlre. 

Gewichtsprozent  Temp. der 
Azobenzol  prim. Krystall.  

100"0 65 

86 '  7 66 

76"2 g01 

70-3  86 

67"2 89 
61 "2 !)41 

56"7 9S 

52"7 1021 

42" 6 109 

1 Sekund~re eutektische Krystal l isat ion bei 62 ~ 



174 R. K r e m a n n  und K. Z e c h n e r ,  

l!) Menge: Z[mmtsaure 3'40,ff. Zusatz yon Azobenzol. 

Oewichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. Krystail. 

o .0  1;}3 

11 -8 128 

22"7 122'5} 

:3~}' 2 117-5 

:~7'5 l13'OZ 

45" 8 106 t 

50" 8 103' 5 

55" 3 l oo 1 

c) Mcnge: AzobcnzoI 3"00 g. Zusatz yon Zimmts~iure. 

Gewichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. Krystall. 

100- t) 65 

95" 0 l 

90" 7 62 i 

86" 8 (;2 

83" 2 7 [ t 

78"8 751 

Sel~tlndiire eutektische Krvstallisation bei 62 ~ 

Tabel le  IV. 
System Azobenzol--Essigs/iure. 

~) Menge: Essigsliure 3 '87  g& Zusatz yon Azobenzoi. 

Gewichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. KrystalI. 

0"0 17 

4" 5 20 

8" 3 04 I 

1:3"4 28 

19" 2 33" 5 

25" 1 38" 5 

30" 9 41 �9 5 

30" 5 4-I 1 

41 �9 7 46" 5 

46"5 481 

50' (} 49 

1 Sekundiire  eutekt iseh~ Krystal l i sat ion bei 16 ~ 

1,) Menge: Azobenzol 3"4060". Zusatz von Essigs~iure. 

Gewiehtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. dcr 
Azobenzol prim. Krystall. Azobenzol prim. Krystall. 

100"0 65 71 "0 55"51 

95"2 63"5 66 '9  54"0 

,q0"0 61"5 60"9 53"0~ 

84 '6  59"5 56"7 52"0 

79"8 58 52"5 51 '0  

74"6 56 48"7 49"01 

Sekund~ire eutekt isehe  Krystal l isat ion bei 16 ~ 
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Tabe l l e  V. 

System Dichloressigstiure--Azobenzol. 

a) Mcnge:  DichloressigsSure 7 ' 7  g. Zusa tz  von  Azobenzol.  

Gewichtsprozent  Azobenzol  Temp.  der prim. Krystall. 

0"0  -4--,11 

7"0 - b  4 

1 6 ' 4  5 1 
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b) Menge:  Azobenzol  3"0 g'. Zusa tz  von  Dichloressigskure.  

Gewichtsprozent  Azobenzol  Temp.  der prim. Krystall. 

100"0 6 5 ' 0  

92"3 62 

74-5  551 

64"6 50 

1 Sekundiire eutektische Krystall isation bei - - 9  ~ 

c) Menge:  Dichloressigs~iure 5 ' 9  g.  
Zusatz yon Azobenzol .  

d) Menge:  Azobenzol  3" 35 ,~. 
Zusa tz  yon  DiehloressigsSure.  

Gewichtsprozent  Temp.  dcr Gewichtsprozent  Temp.  der 
Azobenzol  prim. Krystall.  Azobenzol  prim. Krystall. 

0" 0 11 100" 0 65 

5"4 4"5 94"9 63 

10"7 - 2 ' 5  85"7 60"5 

19"4 ,-~ 4" 5 79"4 58 

24"5 16 73"8 55 

29- 8 25 69- 1 52 '  5 

35" 1 30 '  5 65" 1 50 

40" 5 35" 5 6{)' 8 48" 5 

45 '  0 39 56 '  2 46 

5 0 ' 4  42 

Tabel le  VI. 

System Azobenzol--Trichloressigstiure. 

Mengc:  Trichloressigs~iurc 3 ' 95 , ; c  Zusa tz  yon  Azobenzol .  

Gewichtsprozent  Azobenzoi  Temp. der prim. Krystall .  

0"0 55"5 
7 7  46 

19 .0  15 

28"3 - - 8 

35"7 %- 13 

42" 7 2S 1 

48-6  361 

! Sekund~ire eutekt ische Krystall isation bei - ! 0  ~ 
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l!) Menge: Azobenzol 4"36 ~4r. Zusatz yon TrichloresMgsdurc. 

Gewichtsprozent Azobcnzol Temp. dcr prim. Kwstall. 

10o" o 65  

90-0 (12 

85"7 59 

77"5 55t  

(38"4 51 

58" ;) 44 t 

53" I 40 

48" 0 36 

c) Menge: Azobenzol 2'  50,~,. Zusatz yon TrichloressigsS.ure. 

Gcwichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. Krystall. 

79" 1 55' 5 

72 "3 52 

67'  3 491 

61 �9 5 45  

I SekundKre cutektische Krystallisation bei - - -10 ~ 

T a b e l l e  VII. 

System Bernsteins/iure--Azobenzol. 

4) Mcngc: Bernsteins~iure 2' 76g.  Zusatz w m  Azobenzo[. 

i SekundS.re eutektische Krystallisafion bci 65 ~ 

l!) Mci~ge: Azobenzol 2"97 2"- Zusatz yon Bernstcinstiure. 

Gcv, qchtsprozent Temp. dcr Gewichtsprozent Temp. der 
3.zobcnzol prim, Krystall. Azobcnzol [)rim. K1"ystall. 

1 0 0 ' 0  65  71 '6  178  

95"7 17g 67"7 178~ 

9I "2 178  62"8 178 

85"8 178 58"4 1781 
89 "() ] 7, ~', 1 ,-){;" {} 1781 

S0"9 178 51 ' 2 1781 

76 ' 9 178 t 

Gewichtsprozent Temp. dcr 6cwicbtsprozcnt  Temp. der 
.\zobenzol prim. IQTstalt. : \zobenzo! prim. Krystall, 

0 ' 0  183 33"2 178 

6"4 1St) 39"9 178 

i4":{ J78 42"2-) 178~ 

20" 9 i 77 ~ 50"4 177 

28".'4 ] 72 t 52-7 1781 


