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Das Gleichgewicht. in bin/iren Systemen, die als 
eine Komponente Guajakol enthalten 

Van  
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( N i t  3 T e x t f l g u r e n )  

( V o r g e l e g t  in  t i e r  S i t z u n g  a m  14. O k t o b e r  1926} 

Die chemische Natur der Schmelzen, die das Guajakol mit Anilin, 
o- und p-Toluidin, Pyridin, [~-Naphthylamin, Dipheny!amin, 5{thyluretan 
und Naphthalin bildet, wurde mittels der Methode der thermischea 
Analyse untersucht. Die vollst~ndigen Abkfihlungskurven und die 
Krystallisationsdauer bei der eutektischen Temperatur wurden 
bestimmt. In jenen F/illen, wo eine niedere Temperatur erforderlich 
war, wurde die Abktihlung mittels fester Kohlens/iure durchgeffihrt, 
und die Temperatur mittels eines geeiehten Penthanthermometers 
gemessen. Da die meisten Mischungen schlecht krystallisicrten, muf3ten, 
um eine starke Unterkfihlung zu vermeiden, Krystalle der betreffen- 
den Phase eingeimpft werden. 

In den folgenden Tabellen bedeuten C z  die Konzentration 
einer der Komponenten in der Mischung in Molprozentenausgedrfickt, 
i l - - d i e  Temperatur der Ausseheidung der ersten Krystalle aus 
der Misehung, t~ ~_ die Temperatur der eutektischen Krystallisation, 
z_-- die Dauer der eutektisehen Krystallisation f/Jr 1 g Substanz in 
Minuten ausgedrfickt. 

1. Guajakol--Anilin.  

Die Resu!tate der Untersuchungen sind in Tab. 1 angefflhrt 
,.rod in Fig. 1 graphisch dargestellt. Das Zustandsdiagramm dieses 
Systems wird durch drei ~'2~ste charakterisiert, die zwei eutektische 
Punkte und ein offenes Maximum bilden. Letzteres entspricht einer 
Konzentration der Komponenten yon 50 Molprozent, was auf die 
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Bildung einer bestimmten Verbindung, des Anilinguajakolats C6H 5. 
NHe. C6Hi.(OCHs).OH , das bei 17 ~ schmilzt, hindeutet. Die 
eutektischen Punkte entsprechen: der eine der Temperatur von 10" 3 ~ 
und einer Anilinkonzentration von 22 Molprozent, der andere der 
Temperatur von ---12 ~ und einer Anilinkonzentration von 92 Mol- 
prozent. Das Dreieck a b o auf Fig. 1 charakterisiert die Krystallisations- 
dauer bei [etztgenannter eutektischer Temperatur. 
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Fig. i. 

2. Guajakol--Pyridin.  

Die Resultflte sind in Tab. 2 angef(ihrt und in Fig. i graphisch 
dargestellt. Das Pyridin gibt als Base mit Guajakol eine charakteristi- 
sche Verbindung, die, der Zusammensetzung hath, jener mit Anilin 
5hnlich ist. Das Zustandsdiagramm besteht aus drei )~sten und wird 
dutch die Anwesenheit eines offenen Maximums bei 50 Molprozent 
charakterisiert, was der Bildung von Pyridinguajakolat CsH 5N.C6H ~ 
{OCHa)OH , d a s  bei der Temperatur yon 5"6 ~ schmilzt, entspricht. 
Diese Verbindung bildet mit jeder der Komponenten je eine 
eutektische Mischung: mit Guajakol bei einer Pyridinkonzentration 
yon 3t Molprozent und der Tempera tur- -5  ~ und mit Pyridin bei 
der Konzentration yon 92 Molprozent Pyridin und bei der Temperatur 
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yon - - 4 7 ' 8  ~ . Die Lage der eutektische n Punkte wurde dutch die 
Bestimmung der  Krystallisati0nsdauer der Mischungen bei 'den 
Temperaturen - -  5 ~ und 47"8 ~ kontrolliert, was graphisch durch 
die Dreiecke d e l  and g h i  dargestellt ist. 

M o l p r o z e n t  P y r i d i n  ( C ) . .  

/ , 2  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Tgbe l t e  2. 

G u a j a k o l - - P y r i d i n .  
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3 .  G u a j a k o l - -  o - T o l u i d i n .  

Die Resultate der Untersuchungen sind in Tab. 3 angefflhrt 
und in Fig. 2 graphisch dargestellt. Das, Zustandsdiagramm ist nicht 

�9 . { . . . .  

F o j 

I i _ l  I 
F i g .  2. 

vollendet und nur in den Grenzm~ yon 0 bis 80 Molprozent 
o-Toluidin verfolgt. Das Diagramm weist bei 50Molprozent o-Toluidtn 
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e in  o f f e n e s  M a x i m u m  auf, das  e ine r  b e s t i m m t e n  V e r b i n d u n g ,  d e m  
o - T o l . u i d i n g u a j a k o l a t  , o - - C ~  H A (CHa) N H ~ ,  C a l l  4 (OCHa)  O H ,  d a s  be i  
24  ~ s c h m i l z t ,  e n t s p r i c h t .  D e r  eu t ek t i s che .  P u n k t  z w i s c h e n  d i e se r  
V e r b i n d u n g  u n d  r e i n e m  G u a j a k o I  Iiegt- b e i  e i n e r  T e m p e r a t u r  y o n  
15 ~ u n d  e i n e r  K o n z e n t r a t i o n  v o n  20 M o l p r o z e n t  o - T o l u i d i n .  D a s  
D r e i e c k f g  h c h a r a k t e r i s i e r t  die  K r y s t a l l i s a t i o n s d a u e r  d i e se r  M i s c h u n g e n  
be i  d i e s e r  T e m p e r a t u r .  

T a b e l l e  3. 

G u a j a k o l - - o - T o l u i d i n .  

Molprozent o-Toluidin (C) .. 0 5 10 12 20 27 32 
11 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  28 24 '2  21 19"8 - -  18 .21 
t~ ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . .  - -  6 9"9 9 '0  15"0 13"8 12'9 
z . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  1'21 1'76 4 '25 2"28 --- 

Molprozent o-Toluidin. (C) .. 33 40 50 60 70 80 
tl  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  23 '0 24"0 23 '0 18'0 9 '0  
/2 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 4 " 9  - -  . . . .  

4. G u a j  a k o l - - p - T o l u i d i n .  

Die  R e s u l t a t e  de r  U n t e r s u c h u n g e n  s i n d  in T a b .  4 a n g e f t i h r t  
u n d  in  Fig .  2 g r a p h i s c h  da rges t e l l t .  D a s  Z u s t a n d s d i a g r a m m  b e s t e h t  
a u s  d re i  A s t e n  u n d  h a t  be i  50 M o l p r o z e n t  e in  o f f e n e s  M a x i m u m ,  
d a s  e i n e r  b e s t i m m t e n  V e r b i n d u n g  v o n  ~ q u i m o l e k u l a r e r  Z u s a m m e n -  
s e t z u n g ,  d e m  p - T o l u i d i n g u a j a k o l a t ,  p - - C 6 H  4 (CHa) N H  2 . C6H 4 (OCHa)  
O H ,  d a s  be i  24" 3 ~ s c h m i l z t ,  en t sp r i ch t .  D ie  z w e i  e u t e k t i s c h e n  P u n k t e  
e n t s p r e c h e n ,  de r  e ine  e i n e r  T e m p e r a t u r  v o n  14 ~ u n d  e i n e r  
p - T o l u i d i n k o n z e n t r a t i o n  y o n  22 M o l p r o z e n t ,  de r  a n d e r e  e i n e r  T e m -  
p e r a t u r  y o n  20 ~ u n d  e ine r  p - T o l u i d i n k o n z e n t r a t i o n  v o n  66  M o P  
p r o z e n t .  D ie  B e s t i m m u n g  d e r  D a u e r  d e r  e u t e k t i s c h e n  K r y s t a l l i s a t i o n  
b e i  d e r  T e m p e r a t u r  14 u n d  20  ~ ( D r e i e c k e  a b c  u n d  o d e )  h a t  d i e  
L a g e  de r  o b e n  a n g e f t i h r t e n  e u t e k t i s c h e n  P u n k t e  u n d  des  M a x i m u m s  

best~ttigt.  

T a b e l l e  4. 

G u a j a k o l - - p - T o l u i d i n .  

Molprozent p-Toluidin (C) .. 0 10 20 22 30 40 

Ii ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . ,  28 21 '4  15"0 - -  17'0 22 '2 

t~~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  --- 8 14 14 7 4"3 

z . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - -  i ' 5  3"4 4 ' 4  2 '6  - -  

Molprozent xv-Toluidin (C) .. 50 60 70 80 90 100 

tl ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  24"3 22'7 23"0 31"5 38 '0 43 '5 

12 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : - -  20"0 20 '0  20"0 16'1 - -  

z . . . . . . . . . . .  . . . . . . .  . . . . . .  - -  1 '5 4"0 2"9 1"3 --- 
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5. Guaj akoI--~-Napthylamin. 
Die Resultate sind in Tab. 5 angeffihrt und graphisch in 

Fig. 3 dargestellt .  Das Zustandsdiagramm besteht aus. zwei Asten, 
die sich im eutektischen Punkte schneiden, der einer ~-Naphthyl- 
aminkonzentration yon 26 Molprozent und einer Temperatur von 

Fig 

12 ~ entspricht. Aus diesem Diagramm ist es klar, daf3"Guajakol mit 
~-Naphthylamin im krystallinischen Zustande keine Verbindung, 
sondern nur mechanische Mischungen bildet. Daraus folgt, daf3 
~-Naphthylamin eine schw/ichere Base ist;:als z.-Naphthylamin, 
welches, wie N. Pusch in  1 und N. Masaro/a 'd tsch gezeigt haben, 

1 N. Puschin und N. Masarowitsch, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., 46, 
1366 (19t4). 
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mit Guajakol eine Verbindung von/iquimolekularer  Zusammensetzung 
bildet. Es  ist interessant , zu bemerken, dag, nach den Angaben vor~ 
N. P u s  c h i n  und D. B a s a r a ,  ~-Naphthylamin auch mit Kresolen 
Verbindungen g i b t ,  die weniger bestiindig sind als jene mit 
~.-Naphthylamin. 

T a b e l l e  5. 

G u a j  a k o l - - ~ - N a p h t h y l a m i n .  

Molprozent ~-Naphthylamin (C).. 0 9 10 20 30 
/1 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  28 22'2 21'9 15"8 23"8 
l~ ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  --- 11"8 5 12"0 --  

Molprozent ,~-Naphthylamin (C).. 34 36 39 40 45 
tt ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  32"3 40'2 46'0 47'5 57 
t2 ~ . . " . . . .  : . . . . . . . . . . . . . . . .  12"0 10"6 8"8 10"5 - -  

Molprozent ~-Naphthylamin (C).. 60 7 0  80 90 100 
11 ~ . . . . . . . . . . . . . .  , . . . . . . . . . . .  81 90 97 103 110 
/ , 2  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . .  - -  . . . . .  

32"0 
12"0 

50 
7O 

Die S y s t l e m e :  

6. G u a j a k o l - -  Diphenylamin,  

7. Guaj a k o l - -  Athy lu re than ,  

8. Guajakol-- Naphthalin. 
Wie man aus den Tab. 6 bis 8 ersehen kann, begegnen wit 

i n -ke inem der drei Systeme bestimmten Verbindungen, sondern  
finden im krystallinischen Zustande nut mechanische Mischungen. 
Das Zustandsdiagramm fiir jedes de r  drei S y s t e m e  wird durch 
zwei Aste ausgedrtickt, die sich im eutektischen Punkte schneiden. 
Dieser entspricht: 

1. im System Guajakol~Diphenylamin  einer Dipheny!amin- 
konzentration yon 24 Molprozent und einer Tempera tur  yon 10 ~ 

2. im System GuajakoI--AthylUrethan.  einer ~thylurethankon- 
zentration yon 40 Molprozent und der Temperatur  5 ~ 

3. im S y s t e m  Guajakol- -Naphthal in  einer Naphthalinkon- 
zentration yon 18 M01prozent und einer Temperatur  yon 18 ~ 

In den zwei ietzten Systemen ist die Lage der eutektischen 
Punkte dureh die Untersuchung der Krystallisationsdauer bei den 
e " utektlsehen Tempera turen  (Dreieeke a b c und d ej ~) best~itigt worden. 

T a b e l l : e  6. 

G u a j a k o l  D i p h e n y l a m i n .  

Molprozent Diphe}~ylamin (C). 0 10 20 30 40 50 55 
fl? . . . : . . :  . . . . . . . . . . . . . . .  28 20"6 18"9 2 3 " 5  25"6 
t2 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  6 10 10 10 9~5/ --- 
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Molp rozen~  D i p h e n y l a m i n  (C) .  60  65  70  80  90  100  

t l  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 . 9 ' 3  3 2 " 5  3 7 " 1  4 1 ' 0  4 9 ' 0  5 3 " 6  

t2 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  6 " 0  - -  - -  6 " 0  - -  

Tabe l l e  7. 

Guaj  ako l - - , ' 4 thy lu re than .  
M o l p r o z e n t  2 4 t h y l u r e t h a n  (C) . .  0 

11 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  28 

] 2  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  

2 '  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  

M o l p r o z e n t  A t h y l u r e t h a n  ( C ) . .  6 0  

t l  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  21 "6 

t 2  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9.?,'5 

z . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 " 6  

10 20  30  4 0  

22 1 6 " 0  1 0 ' 0  5 ' 0  

2 5 " 2  5 ' 0  5 " 0  

- -  - -  2 ' 7  4 " 0  

70  8 0  90  100  

2 9 " 8  3 7 " 5  4 2 " 5  4 8 ' 3  

3 " 2  - -  - -  - -  

2 " 0  - -  - -  - -  

50  

13 "9 

5 " 0  

3 ' 1  

T a b e l l e  8. 

G u a j a k o l - - N a p h t h a l i n .  
~ l o l p r o z e n t  N a p h t h a l i n  ' ( C ) .  0 

/1 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  28  

t~2 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  

2r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  

M o l p r o z e n t  N a p h t h a l i n  ( C ) .  50  

l l  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  52  

/2 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 

z . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 ' 2  

10 12 15 20  30  

23  2 1 " 7  2 0 ' 2  1 8 " 3  35 

17 18 18 18 16 

- -  1 ' 9  2 " 3  3 ' 8  2 ' 3  

6 0  7 0  80  9 0  100 

58 63  6 8 ' 5  75  80  

7 14 - -  - -  - -  

4 0  

4 4  

9 " ~  

l " 7  

Zusammenfassung. 
Mittels der Methode der thermischen Analyse wurde das 

Gleichgewicht yon acht bin/iren Systemen untersucht, die einerseits 
aus Guaiakol , anderseits aus Anilin, o- und p-Toluidin, Pyridi G 
Diphenylamin, ~-Naphthylamin, Urethan und Naphthalin zusammen- 
gesetzt sin& Ftir die ersten vier Amine wurde die Bildung 
bestimmter Verbindungen-- Monoguajakolate - -  bewiesen, die nach d em 
Typus 1 Molektil Guajakol: 1 Molektil Amin zusammengesetzt sin& 
Die vier letzten Substanzen bilden mit Guajakol im krystallinischen 
Zustande nut mechanische Mischungen. 

Z a g r e b ,  Chemisches Laboratorium der Universiti~t. 


