Das ternire System
Phenol—Acetamid— Athylalkohol
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(Mit 7 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 8, Juni 1917)

Der direkte Ersatz der Hydroxylgruppe im Phenol durch
die Amidogruppe unter Wasseraustritt ist auf verschiedenen
Wegen versucht worden.* In Verfolgung dieser Idee? hat der
eine von uns die gegenseitige Einwirkung von Phenol und
Saureamiden (Acetamid, Benzamid) untersucht in der Er-
wégung, dafi es gelingen wilirde, unter Bildung der freien
Sauren aus Phenol Anilin zu erhalten. Wie gleich vorweg-
genommen werden soll, hat sich eine derartige Synthese als
undurchfiihrbar erwiesen, indem bei hoherer Temperatur unter

1 So haben Merz und Weith (Ber.,, 79, 2001 [1888]) aus Ammoniak
und Phenol bei Anwesenheit von Chlorzink Anilin und als sekundires Neben-
produkt Diphenylamin erhalten und nach einem Patent der badischen Anilin-
und Sedafabrik (C. Bl., 1901, 1I, 1187) erh#lt man aus Oxykdrpern mit Bisulfit
bei Einwirkung von Schwefligsiureester und nachheriger Behandlung mit
Ammoniak Amidokdrper.

2 So hat beispielsweise Seifert (Ber, 18, 1355 [1885]) aus Natrium-
dthylat mit Acetanilid Athylanilin und aus Natriumithylat mit Acetamid Athyl-
amin in geringer Ausbeute erhalten,
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Abscheidung von Ammoniak Phenylester der Essig-, be-
ziehungsweise Benzoesdure gebildet werden nach dem Schema:

CyH,0/H+NH,ICOR = C,H,0CO R+NH, 1)

Hingegen hatten es gewisse Beobachtungen wahrschein-
lich gemacht, daf bei gewohnlicher Temperatur Phenol mit
Siureamiden Verbindungen liefert, »Additions«- oder »Mole-
kularverbindungen«, wie sie die dlleren Chemiker nennen, die
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sich jedoch durch das {ibliche »Umkrystallisieren«, beispiels-
weise mit Athylalkohol, nicht »isolieren« lieflen, weshalb auf
rein priparativem Wege ein Aufschluff iber die Zusammen-
setzung dieser Verbindungen nicht gewonnen werden konnte.

Glatt 148t sich diese Frage natiirlich durch Aufnahme
des betreffenden Zustandsdiagramms entscheiden. Aus dem
in Fig. | wiedergegebenen Zustandsdiagramm des bindren
Systems Acetamid —Phenol sieht man sofort, dafi Phenol und
Acetamid eine Verbindung von 2 Mol Phenol und 1 Mol Acet-
amid vom homogenen maximalen Schmelzpunkt C von 40-8%

1 Zum gleichen Resultat war iibrigens auch Guareschi, Ann., 171,

140, gekommen,
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iiefert, indem Dbei einer dieser Verbindung entsprechenden
Zusammensetzung der Schmelze, d. i bei rund 76 Gewichts-
orozenten Phenol, der der Verbindung beider Stoffe ent-
sprechende Ast der Schmelzlinie E, CE, durch ein Maximum
vei C Izuft. Wie fast immer in dhnlichen Fillen, ist auch diese
Verbindung im Schmelzfluff erheblich dissoziiert, wie aus der
Abflachung des Maximums zu sehen ist. Da nach den bis-
'herigen Erfahrungen einerseits Amide (wie. Anilin) in de:
Regel mit einem Molekil eines einwertigen Phenols, andrer-
seits Stoffe mit der Gruppe —CO—, wie z. B. Aceton, ihrer-
seits gleichfalls mit einem Molekill Phenol zu Verbindungen
zusammentreten, also den Amiden vom Typus des Anilins
einerseits, den Stoffen mit der Gruppt --CO— andrerseits je
ein gelockertes Valenzelektron, d. h.'je ein freitdtiges Valenz-
kraftfeld zukommen diirfte, kénnen wir-aus der Tatsache,
daB das Acetamid 2 Molekiile Phenol aufzunehmen vermag,
schlieffen, dafi im Acetamid zwei Valenzkraftfelder, eines an
der NH,-Gruppe, das andere an der —CO—-Gruppe, un-
abhingig voneinander wirksam sind. '
Vergleichsweise haben wir auch das bindre System Benz-
amid—Pheno!l untersucht. Aus dem in Fig. 2 wiedergegebenen
Zustandsdiagramm sehen wir, daff gleichfalls eine Verbindung
der beiden Teilstoffe vorliegt, indem auch hier ein neuer, einer
Verbindung beider Stoffe entsprechender Ast der Schmelz-
linie CE aufiritt! Im Gegensatz zur Verbindung 2 Phenol—
1 Acetamid hat die Verbindung Benzamid—Phenol keinen
homogenen Schmelzpunkt, sondern zeichnet sich durch einen
Umwandlungspunkt bei 64 Gewichtsprozenten Phenol und
23-5° aus, d. h. eine der Verbindung entsprechende Schmelze
scheidet beim Schmelzen infolge hohen Dissoziationsgrades
und der relativ geringen Ldslichkeit der einen Komponente
(Benzamid) primir Benzamid ab. Erst bei einem Uberschuff

1 Trite kein neuer Bodenkdrper auf, so miifiten sich die Schmelzlinien
von Benzamid und Phenol AC und DB im eutektischen Punkte bei E
schneiden, d. i. bei zirka 8°, also erst bei dieser Temperatur die gesamte
Schmelze (im Gleichgewicht) vollkommen erstarren. Vollstindige Krystallisa-
tion tritt aber schon unter 15°, d. i. der eutektischen Temperatur zwischen
Phenol und der Verbindung, ein.
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von Phenol, der nach dem Massenwirkungsgesetz die Dis-
soziation herabsetzt — gleichsinnig wirkt die Herabs'etzung
der Temperatur der priméren Krystallisation durch Phenoi-
zusatz —, d. i. von einem Gehalt von 64 Gewichtsprozenten

720

70

100 Benzamid - Phenao/.
90 I~

80 -

70

50 I~

H 1 - i 1 H A
0 10 20 30 »0 50 80
— Oew % Fheno.

&0 37 93

Fig. 2.

Phenol und Temperaturen von 23:5° angefangen, scheidet
sich bis zum Eutektikum mit Phenol bei 74 Gewichtsprozenten
Phenol und 15° primér die Verbindung ab.

Wie man sieht, ist das Existenzgebiet der Verbindung
Benzamid—Phenol ein weitaus geringeres, ihr Dissoziations-



System Phenol —Acetamid — Athylalkohol. 483

zrad im Schmelzflufl ein erheblich grdfierer, als es cet. par. bei
der Verbindung 2 Phenol—1 Acetamid der Fall ist. Wir diirfen
also schlieflen, dafi Benzamid eine geringere Affinitit als Acet-
amid zu Phenol besitzt. Diese Tatsache ist nicht verwunder-
lich, indem bei Ersatz der CH,-Gruppe im Acetamid durch
die elektronegativere CyH;-Gruppe der Unterschied der Hetero-
polaritdt zwischen S&ureamid und Phenol vermindert wird.

Was die Zusammensetzung der Verbindung von Benz-
amid mit Phenol anlangt, so 148t sich natlirlich infolge des
Fehlens des homogenen maximalen Schmelzpunktes ein Schluf§
auf die Zusammensetzung der Verbindung nicht mit der
gleichen Schérfe ziehen wie beim frither erwihnten System
Acetamid —Phenol. Auf Grund der Tatsache jedoch, daff
dem Umwandlungspunkt bei 64 Gewichtsprozenten Phenol
am nichsten von den Verbindungen einfacheren Molekular-
verhéltnisses eine solche mit 2 Molekilen Phenol und 1 Mole-
kil Benzamid, die einem Gehalt von 60-8 Gewichtsprozenten
Pheno!l entspricht, liegt und gleichzeitig in Analogie mit der
Verbindung 2 Phenol—Acetamid dirfen wir auch die Ver-
bindung von Benzamid und Phenol aus 2 Molekiilen Phenol
und 1 Molekill Benzamid zusammengesetzt annehmen. Der
strenge Beweis aus .den Haltzeiten bei der Umwandlungs-
temperatur, die bei einer der Verbindung entsprechenden
Schmelze ein Maximum zeigen miiiten, konnte infolge- der
abnormen Unterkiihlungserscheinungen bei der Krystallisation
der Verbindung und der Trdgheit der Umwandlung des primér
ginmal "abgeschiedenen Benzamids nicht durchgefiihrt werden.

Und nun noch einige Worte {iber das Umkrystallisieren
derartiger Verbindungen.

Die Tatsache, dafl z. B. der Versuch, die Verbindung
2 Phenol—1 Acetamid mit einer willkiirlichen Menge Alkohol
umzukrystallisieren, scheiterte, ist im Hinblick auf den relativ
niedrigen Schmelzpunkt der Verbindung nicht verwunderlich.
Durch Zugabe von Alkohol wird der Erstarrungspunkt der
Verbindung mit steigendem Alkoholgehalt in steigendem MafBe
herabgesetzt und da die reine Verbindung erst bei 40-8°
primdr erstarrt, wird schon bei verhdltnismdfig geringen
Alkoholgehalten die primére Erstarrungstemperatur unter 15
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bis 10° . sinken, Temperaturen, auf die in: der Regel beim
Umkrystallisieren abgekiihlt wird. Hat man also nur un-
bedeutend mehr Alkohol‘ zum UmkKrystallisieren ‘vérwendet,
als den obigen Temperaturen von 15 bis 10° der priméiren
Krystallisation entspricht, so tritt beim Abkiihlen auf diese
Temperaturen keine Krystallisation mehr ein.

Wenn man also tiefer schmelzende und im Losungs-
mittel leichter 16sliche Stoffe umkrystallisieren will, ist es
zweckmifig, das Zustandsdiagramm fest-fliissig des terndren
Systems der beiden- Teilkomponenten der Verbindung und
des LoOsungsmittels zu untersuchen, in unserem Falle alsc
das terndre System: Phenol—Acetamid—Athylalkohol. * Aus
der ebenen Projektion des Temperaturkonzentrations-Raum-
modellé, wie sie Fig. 3 wiedergibt, 148t sich aus den ein-
gezeichneten Isothermen ohne weiteres fiir jede Temperatur
das Konzentrationsgebiet ablesen, bei dem gerade primire
Krystallisation eintritt, sowie die Art des betreffenden primér
krystallisierenden Bodenkérpers. In Fig. 3 sind die Isothermen
fiir Temperaturen von 5 zu 5° bis zu +5° C. eingetragen.
Die Untersuchung bis zu tieferen Temperaturen unter +-5°
schien uns fliir unsere Zwecke unndtig. Das gesamte ternire
Konzentrationsgebiet, ausgehend von der dem bindren System
Acetamid—Phenol entsprechenden Dreiecksseite A P, scheidet
sich-in drei Existenzfelder — aufier dem nicht realisierten
Existenzfeld des festen Athylalkohols — dem &ufBleren linken,
‘in-dem -primér Acetamid, dem &uBeren rechten, in dem primér
Phenol, und dem mittleren Konzentrationsgebiet, in dem primér
die Verbindung 2 Phenol—1 Acetamid sich abscheidet. Diese
drei Felder sind im terndren Konzentrationsgebiet getrennt
durch die binire eutektische Kurve E, E! zwischen Acetamid
und der Verbindung, beziehungsweise E, E;, die bindre eutek--
tische Kurve zwischen der Verbindung und Phenol.

Diese Kurven wiirden ihren natiirlichen Endpunkt in den
zwel terndren eutektischen Punkten haben, in denen als dritter
Bodenkdrper je fester Athylalkohol auftritt.!

" 1 Alle diese Uberlegungen gelten natiirlich unter der sehr wahrschein-
lichen Voraussetzung, daf im behandelten terndren System keine weiteren
bindren oder terndren Verbindungen auftreten.
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Beachtenswert ist hier, dafi besonders stark die bindre
eutektische Kurve E, E] nach der Seite der phenolreichen
Mischungen umbiegt, d. h. daB sich das Existenzgebiet der Ver-
bindung nach der Seite des bindren Systems Phenol— Alkohol
verschiebt. Die Folge davon ist die in prédparativer Beziehung
interessante Tatsache, daf phenolreichere Mischungen des
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bindren Systems Acetamid—Phenol,. die primir Phenol aus-
scheiden — d. i. der Fall von 929, Phenol an —, bei
steigendem Alkoholzusatz primdr nicht mehr reines Phenol,
sondern die Verbindung 2 Phenol—! Acetamid abscheiden.
Aus dem Verlauf der in Fig. 3 eingezeichneten Isothermen
sehen wir, daf} eine Mischung der Zusammensetzung der Ver-
bindung im terndren System mit Alkohol bei .einem Alkohol-
gehalt von
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60/, bei 3
159/, bei 252,
209/, bei 20°.
250/, bei 15°,
309/, bei 10°

Ul

b

primdr krystallisiert. Wenn wir beim Umkrystallisieren mit
einer Abkiihlungstemperatur auf 13° rechnen, so milssen wir
also, um eine nennenswerte Menge der Verbindung als Boden-
korper zu erhalten, beim Umkrystallisieren ein ternires System
mit 15 bis 209/, Alkohol herstellen, d. h. also auf 10 ¢ der
Verbindung nur 1'77 bis 2:5 g (225 bis 3-2 cm) absolutep
Alkohol zum Umkrystallisieren verwenden. Aus terndren
Mischungen dieses Konzentrationsbereiches haben wir denn
auch mit geniigender Ausbeute die Verbindung Phenol—Acet-
amid -umkrystallisieren koénnen und die Analyse (Stickstoft-
bestimmung) der so erhaltenen Verbindung ergab 5-24°%, N,
wihrend sith fiir eine Verbindung 2 Phenol—1 Acetamid
5709/, N berechnet.

Die ausflihrliche Mitteilung dieser Versuche im terndren
System, die fiir einen modernen, mit den Methoden der Phasen-
lehre vertrauten Chemiker nichts wesentlich Neues bieten,
erfolgte vor allem deshalb, um zu zeigen, dafl die Methoden
der Phasenlehre imstande sind, befruchtend in der Forschung
auch auf dem Gebiete der organischen prdparativen Technik
zu wirken und ihre Anwendung mehr bedeutet als das ge-
dankenlose Zusammenbringen zweier Kérper 4 und B.

Als allgemein interessantes Resultat wire die Tatsache
hervorzuheben, dafi Sdureamide und Phenole ganz allgemein
Verbindungen von 2 Mol Phenol und 1 Mol Amid zu bilden
imstande sind.

Die Bildung solcher Verbindungen geht also der eingangs
erwihnten, bei hdherer Temperatur unter NH,-Abspaltung nach
Gleichung 1) erfolgenden Esterbildung voraus. Diese Real\txon
diirfte daher in zwei Stufen erfolgen:

2 C,H,OH + CH, . CO NH, — (C;H,.OH),.CH,.CO.NH,, 2

(C,H,OH), . CH,CO NH, — NH,+ C,H,0 CO CH, +
+C,H,0H.H,0, 3)
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der Bildung der Verbindung (2) und dem Zerfall (3) in Phenyl-
acetat, Ammoniak -und Phenolhydrat — bekanntlich existiert
diese Verbindung als feste Phase —, welch letztere Verbindung
bei héheren Temperaturen infolge der hohen Dissoziations-
spannung des Wassers auch Wasser in erheblichem Mafie ab-
scheidet.

Experimenteller Teil.

Die Aufnahme des Zustandsdiagramms Phenol-—Acetamid
erfolgte in der bekannten, Ofter beschriebenen Weise. Die
Temperatur der priméren Krystallisation wurde hier, wie im
terndren System Acetamid —Phenol — Athylalkohol durch Beob-
achtung der Temperatur des Auftretens und Verschwindens
der ersten Krystalle, beziehungsweise aus den ersten Halt-
beziehungsweise Knickpunkten der Zeitabkiithlungskurven er-
schlossen, Aus den zweiten Knick-, beziehungsweise Halt-
punkten derselben wurde die sekunddre eutektische Krystalli-
sation bestimmt. Aus den in Tabelle 1 wiedergegebenen Ver-
suchsdaten wurde das in Fig. 1 wiedergegebene Zustands-
dlagramm gezeichnet, aus dem, wie erwihnt, die Existenz
einer homogen bei 40-8° schmelzenden Verbindung 2 Phenol—
1 Acetamid zu erschlieffen ist. Das Eutektikum der Verbindung
mit Acetamid liegt bei 34 °/, Phenol und 27°, ihr Eutektikum
mit Phenol bei 929, Phenol und 27-5°.

Zwecks Aufbaues des terndren Systems haben. wir die
primére Krystallisation (in einzelnen Féllen auch die sekun-
cddre Krystallisation) bei einzelnen bindren Mischungen von
Phenol und Acetamid konsistenter Zusammensetzung, wie sie
den einzelnen in Tabelle 1¢ angegebenen Mischungen ent-
sprachen, sowie von reinem Acetamid und reinem Phenol bei
steigendem Alkohelzusatz bestimmt. Die diesbeziiglichen Ver-
suchsresultate sind in der Tabelle 2 wiedergegeben und in
den Figuren 4, 5 und 6 graphisch dargestellt. Die einzelnen,
mit 4, P und 1 bis 9 bezeichneten Kurven entsprechen den
beiden bindren Systemen Acetamid—Athylalkohol, beziehungs-
weise Phenol—Athylalkohol, beziehungsweise pseudobiniren
Systemen, in denen das Verhilinis Acetamid/Phenol jeweils
konstant ist, den bindren Mischungen 1 bis 9 der Tabelle 1¢
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entspricht und nur das Verhéltnis dieser konstant zusammen-
gesetzten Mischungen einerseits, von Athylalkohol andrerseits
wechselt.
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Diese Kurven entsprechen also ebenen, auf die Konzen-
trationsfldche senkrechten Schuitten durch das ternédre Raum-
modell, die jeweils durch den reinem Athylalkohol ent-
sprechenden Dreieckspunkt Ae (Fig. 3) einerseits, die “ein-
zelnen Punkte 4, 1 bis 9, und P der dem bindren System
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Acetamid —Phenol entsprechenden Dreiecksseite andrerseits
gefihrt werden.

In der ebenen Vertikalprojektion des Raummodells in die
Dreieckskonzentrationsflache entsprechen diese Schnitte den in
Fig. 8 eingezeichneten Geraden A Ae, Ael Dbis Ae9, be-
ziehungsweise Ae P und stellen diese den geometrischen Ort
aller Mischungen von Acetamid, den konstant zusammenge-
setzten bindren Mischungen ! bis 9 von Phenol und Acetamid,
beziehungsweise von Phenol mit steigendem Alkoholgehalt dar.

Beachtenswert erscheint es, dafi alle in den Fig. 4 bis 6 dar-
gestellten Kurven stetig verlaufen, bis auf Kurve 9 (die der
phenolreichsten- der untersuchten Mischungen .entspricht), die
bei 15-5° und 8°5 Gewichtsprozenten Alkohol einen scharfen
Knickpunkt zeigt. Wir missen also hier auf einen Wechsel
des primdr sich abscheidenden Bodenkdrpers schlieflen.
Wihrend Mischungen Kkonstanten Verhltnisses von 9359/,
Phenol und 6-5Y%, Acetamid bis zu Alkoholgehalten von
859/, reines Phenol abscheiden, tritt bei hoheren Alkohol-
gehalten primére Abscheidung def Verbindung 2 Mol Phenol—
1 Acetamid ein. :

Aus diesen Kurven 4, | bis 9, und P lassen sich nun
leicht die senkrechten Schnitte durch das Raummodell fiir
konstante Alkoholgehalte ableiten; so betragen z. B.

die Temperaturen der primiren Krystallisation bei "Alkobol-
Bei gehalten’ von
Kurve — ; I : ] : )
. B0, | 100 | 200) | 300j | 400[ | 500y | 600/ 700
A 72° 68° 59° 51° 41° 32° 22° 11°
1 65 61 52 431), | 341, | 25 15 5
2 | 56 | 52 44 | 35 27 181, | 81/, |— 3
3 | 431, | 391, | 31 24 161, | 8 — | =
4 1 28 241), | 17 § = 1Yy | — — | —
5 | 28 29 101/, |— 1 - — - =
6 34 28 17° |+ 6 _ — — — |
7 36 30 20 10 — —_ — —
8 | 81| o7 18 851 — | -— o — 1 =
9 | 22 15 101, | 4 — — — ] =
P | 32 | 22 |— 4° — — — — —
1
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Aus diesen Zahlen lassen sich die Schmelzlinien der
pseudobindren Systeme Phenol— Acetamid bei verschiedenem,
in jedem Falle konstantem Alkoholgehalt zeichnen, wie sie
z. B. Fig. 7 wiedergibt. Man sieht aus diesen Kurven, in
welcher Weise Alkohol als dritte Komponente die primdre
Krystallisation der einzelnen Bodenkdrper herabsetzt und im
oesonderen, wie sich mit steigendem Alkoholgehalt sowohl

T 7 T T T T
0 20 30 ) 80 & 70 8 90

— Mo/ Yo Phenor.

/74 20 30 £+ 50 60 70 80 E4
— Gew. Vo Fheno/.

das bindre Eutektikum der Verbindung mit Acetamid, als
noch in viel stdrkerem Mafle das der Verbindung mit Phenol
nach der phenolreichen Seite verschiebt, so dafl eine Mischung
mit konstantem Verhéltnis Phenol/Acetamid = 93-5/6-5 Mol
oei Alkoholgehalten von 09, und 59, wohl noch primér
Phenol abscheidet, bei einem solchen von 10 %/, hingegen be-
reits die Verbindung 2 Phenol——1 Acetamid.

Ebensolassen sich aus diesen Kurven die Horizontalschnitte
durch das Raummodell fiir konstante Temperaturen ableiten.

Chemie-Heft Nr. 10. 37
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Es erfolgt priméidre Krystallisation:

Bei

R.Kremann und M. Wenzing,

ciner Bei Alkoholgehalten von n0f, im Schnitt des terniren Systems

Tem- :

peratur AP Aed | Ael | Ae2 | Ae3 | Acd | Ae5 | Ac6 | Ae7 | Ae8 | Aed | AeP
75° 2 0, 1ol 01 fl 1 fl l 1l fl fl fi il
\No _.N ﬂ bd > > > » » » b4 > »
65 22 13 5 0f, > » »- » » » » » »
GO 281/, 19 10 O » » » » > » » »
55 34 24 16 5} ‘:\: » » > » » » » »
50 381/, 30 22 12 » > > > > > » »
45 421/, 36 28 18 3 0l » » » » » »
40 451, 71, 79, 991/, 42 34 25 9 » » » Ul > 11,0/,
35 49, 63, 86, 96 471, { 39 30 15 » » 4 0ol 67 > > 31/,
30 52, 57, 90, 93 52 44 36 21 2 0 3 01 8 10 6 Ot a0 6y
25 fest 57 50 42 281[, 9 7 13 is 121, 3 9
20 > 62 55 48 351/, 16 12 17 20 18 6 11
15 » 67 61 531/, | 42 221, | 16 22 25 23 10 2 13
10 > 71 651/, 59 48 29 20 261, | 30 281}, |20 2 15
5 » 75 70 65 53 36 241/, | 31 341/, 1 33, | 29 2 | 17

1 »fl« bedeutet,

-2 Auftreten eines anderen Bodenkorpers.

daf bei der jeweiligen Temperatur sich aus der Schmelze noch

keine Krystalle abscheiden.
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Zeichnet man also diese Alkoholgehalte im terniren Kon-
zentrationsgebiet ein — alle Punkte liegen auf den Dreiecks-
seiten (AP, A Ae, beziehungsweise P Ae¢) oder auf den Ge-
raden Ae 1l bis de 9 —, so erhdlt man die Isothermen von 5
zu 3°, wenn man die Punkte gleicher Temperatur miteinander
verbindet.

Durch Verbindung der Schnittpunkte der verschiedenen
Aste ‘der Isothermen, die den drei in diesem System vor-
liegenden Bodenkdrpern entsprechen, erhdlt man die beiden
eutektischen Kurven E, E| zwischen der Verbindung und
Acet‘amid, beziehungsweise E, E] zwischen der Verbindung
und Phenol, die; wie bereits oben erwdhnt, mit steigendem
Alkoholgehalt unter Temperaturfall nach der phenolreichen
Seite verlaufen.

Diese beiden bindren eutektischen Kurven grenzen‘ ihrer-
seits die Existenzfelder der drei realisierten festen Boden-
korper dieses System ab.

Bei der Mischung 4 mit einem konstanten Verhiltnis von
Phenol/Acetamid von 51°5/48-5 haben wir fiir einige Alkohol-
zusitze auch die Temperaturen der sekundiren eutektischen
Krystallisation ermittelt. Verbindet man die Punkte, die diesen
einzelnen Mischungen entsprechen, die alle Punkte der Ge-
raden 4 Ae sind, mit den ihnen zugehdrigen Temperaturen
sekundérer Krystallisation auf der eutektischen Kurve E, E/,
so erhdlt man die in Fig. 3 punktierten Kurven, die die
Bedeutung experimentell bestimmter Krystallisationsbahnen
haben.

Um nun zu zeigen, daB man auf Grund der bisherigen
Untersuchungen die Verbindung 2 Phenol—1 Acetamid auch
durch »Umkrystallisieren isolieren« kann, haben wir etwa
12 g einer Mischung von 2 Molekiilen Phenol und 1 Molekiil
Acetamid in 2 bis 3 ¢’ Alkohol im Wasserbade geldst. Beim
Abkiihlen schieden sich bl'aittrige Krystalle ab, die zerrieben
und im Vakuum getrocknet wurden.

4°040 mg gaben bei der mikroanalytischen Stickstoffbestimmung nach Pregl
bei 732 mm und 19° 0+188 em® Ny. Daraus berechnet sich Ny == 5240/,
wihbrend sich fiir eine Verbindung 2 Phenol—1 Acetamid N =570 UM

berechnet.
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Die Versuchsergebnisse beztiglich des bindren Systems
Phenol—Benzamid gibt die Tabelle 3 und Fig. 2 wieder. Wir
haben bereits eingangs auf die Schwierigkeiten' verwiesen, die
bei der experimentellen Ausarbeitung der Schmelzlinien im
Konzentrationsbereich von 64 bis 74 Gewichtsprozenten Phenol
auftreten. In demselben liegt vom Umwandlungspunkt bei
22-5° und 64 Gewichtsprozenten Phenol bis zum Eutektikum
mit Phenol bei 15° und 74 Gewichtsprozenten Phenol eine
Verbindung von 1 Mol Benzamid und 2 Mol Phenol vor, die
nur bei ungemein starker Unterkiihlung bis auf 5° primir
krystallisiert und sich aus primér einmal abgeschiedenem
Benzamid nur sehr langsam und trige bildet. Zur Feststellung
der wahren Gleichgewichtstemperatur fest-fliissig muff man
Sorge tragen, daBl Impfkeime der Verbindung im Versuchsrohr
zuriickbleiben. '

Mit Bezug auf die Ausfithrungen im einleitenden theoreti-
schen Teil kdonnen wir uns hier auf die tabellarische Wieder-
gabe der Versuchsresultate beschrdnken.




