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Uber den EinfluB yon Substitution in den 
Komponenten bin/irer L6sungsgleichgewichte 

XIV. Mitteilung 

Die biniiren LSsungsgleichgewichte yon Pyrogallol mit 
aromatischen Aminen, beziehungsweise Siiureamiden 

Von 

Robert  K r e m a n n  und L u d w i g  Z e c h n e r  

Aus der phys. chem. Abt. des Chemischen Institutes der Universit~it in Graz 

(Mit 9 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1918) 

Aus den in der Reihe der frtiheren Mitteilungen wieder- 

gegebenen Zustandsdiagrammen yon Phenolen und Aminen 

geht  hervor, daft an jeder  OH-Gruppe, beziehungsweise an 
jeder  NH~-Gruppe sich je ein gelockertes Valenzelektron zu 

befinden scheint, deren Valenzkraftfelder sich gegenseitig zu 

binden vermSgen, so dal3 die Verbindungen nachs tehender  

Zusammense tzung dem Normaltypus entsprechen: V e rb in -  

d u n g e n  von je  1 Mol einwert igerPhenole und einwertiger Amine, 1 
yon 2 Mol einwertiger Phenole und 1 Mol zweiwert iger  Amine, ~ 

1 R. Kremann, Monatsh. f. Chemic, 27, 1906. --. Philip, Journ. 
chem. Sot., 83, 814, 1903. 

2 R. Kremann und Petritschek, XI. Mitt., Monatsh. f. Chemic, 38~ 
405, 1917. 
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von 1 Mol zweiwert iger  Phenole und 2 Mol einwertiger Amine, 1 

v0n je 1 Mol zweiwert iger  Phenole und 1 Mol zweiwert iger  
Amine ~ usf. 

Die nicht seltenen Ausnahmen von diesen dem ,>Normal- 

typus<< entsprechenden Zusammense tzungen  der Verbindungen 

erkl~iren sich zum gr613ten Teil durch eine Art sterischer 

Valenzbehinderung,  indem sich die auf  den Molekiilen der 

Einzelkomponenten  befindlichen Valenzkraftfelder durch r~ium- 
liche Behinderung nicht frei in ihrer G/inze bet~itigen kbnnen. 

Wi t  haben nun die bin~iren L6sungsgleichgewichte  yon 

Pyrogallol, dem vicinalen Tr ioxybenzol ,  zun~ichst mit ein- 

wert igen Aminen (wie Anilin, p-Toluidin,  ~ und [~-Naphtyl- 

amin) untersucht .  Die zugehSrigen Zustandsdiagramme sind 

in den Fig. 1 bis 4 wiedergegeben. 

Aus dem eingangs Gesagten ist zu erwarten, daft Pyro- 

gallol als dreiwertiges Phenol mit 3 Molektilen eines ein- 
wert igen Amins zu Verbindungen zusammentre ten  kann, der 

N o r m a l t y p u s  dieser Verbindungen also der Zusammense tzung  

1 Pyrogallol  : 3 Amin 

entsprechen wtirde. Denn es vermag z .B .  Pyrogallol aueh 

3 Molektile Aceton zu binden, wie aus Versuchen_ von 
S c h m i d l i n  und Lan 'g  3 hervorgeht. 

Andrerseits ist naeh allen bisherigen Erfahrungstatsachen 

auf diesem Gebiete zu vermuten,  dal3 gerade beim Pyrogallol, 
wo die drei OH-Gruppen,  die Tr~iger der freien Valenzkraft- 

felder in unmittelbarer Nachbarschaft  sich befinden, ffir sterische 
Valenzbehinderungen yon allen isomeren Tr ioxybenzolen  die 

gtinstigsten, ftir die Verbindungsfiihigkeit  mit anderen Stoffen, 
also die ungtinstigsten Bedingungen vorliegen wtirden. 

Tre ten  a l s o  solche sterische Valenzbehinderungen mit 
gent igendem SchweUenwert  der Neigung zur Bildung yon 

1 Philip und Smith, Journ. chem. Son., 87, 1735, 1900. --  R. Kre- 
mann und Rodinis, II. Mitt., Monatsh. f. Chemic, 27, 125, 1906; R. Kre- 
mann und W.'Csanyi, VIII. Mitt., 37, 755, 1916. 

.o R. Kremann und W. Strohschneider,  XIII. Mitt., Monatsh. f.Chemie, 
39, 1917. 

3 Bet. d. Deutschen Chem. Oesellsch., 43, 2078, 1900. 
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Verbindungen vom Normaltypus entgegen, ist zu erwarten, dab 
Pyrogallol nut eine geringere Anzahl von Molekiilen des 
Amins aufzunehmen imstande sein wird, als dem Normal- 
typus 1 Pyrogallol.3 Amin entspricht. 
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Wie aus den in den Fig. 1 bis 4 wiedergegebenen Zu- 
standsdiagt'ammen hervorgeht, trifft dies denn auch zu, indem 
Pyrogallol mit nur 2 MolekCilen Anilin, p-Toluidin oder 
}-Naphtylamin, beziehungsweiseiiT, mit nur einem Molektil 
e-Naphtylamin Verbindungen im festen-iZustand zu bilden 
vermag. 

Man darf sich die Vorstellung machen, dal3 infolge der 
r/iumliehen N/ihe der drei OH-Gruppen ffir die freie Betgtigung 
eines, beziehungsweise zweier der drei auf ihnen befindlichen 
Valenzkraf'tfeldeI" de," VVeg versperrt ist, sobald zwei, beziehungs- 
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weise ein Molektil des betreffenden Amids dutch zwei, be- 
ziehungsweise eine OH-Gruppe aufgenommen wurden. 
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Interessant ist das verschiedene VerhaIten der beiden 
Naphtylamine, von denen vom ~-Naphtylamin 2 Molek01e, 
vom e-Naphtylamin aber nur 1 Molekiil von 1 Molekiil Pyro- 
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gallol (siehe Fig. 4) gebunden werden. Nach den bisherigen 
Erfahrungen wS.re gerade das Umgekehrte zu erwarten, indem 
}-Naphtylamin gegen eine zweite Komponente mit einer 
gr613eren Einzelnaffinittit ausgestattet zu sein scheint als das 
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a-Naphtylamin. Das unterschiedliche Verhalten der beiden 
Naphtylamine Pyrogallol gegentiber kann man sich in diesem 
Falle folgendermal3en verst/indlich machen. 

Wie bereits in der VII. und VIII. Mitteilung ausgeftihrt, 
erinnert das ~-Naphtylamin, wahrscheinlich wegen der FKigel- 
stellung der Amidogruppe, mehr an das Anilin, das ~-Naphtyl- 
amin, in welchem die NH2-Gruppe n/iher der Kohlenwasser- 
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stoffbrticke steht, mehr an das Naphtalin selbs~, in bezug 
auf die Neigung zur Bildung von Verbindungen mit einer 
zweiten Komponente. 

Bei der Bindung je eines Molektils der beiden Naphtyl- 
amine dureh eine der OH-Gruppen des Pyrogallols wird das 
~-Naphtylamin-Molektil rfiumlich n~iher den OH-Gruppen zu 
liegen kommen, als es beim ~-Naphtylamin der Fall ist. Im 
ersteren Falle ist also bereits fEr die Aufnahme eines z w e i t e n  
Molektils ~ Naphtylamin der Weg versperrt, w~ihrend ftir die 
Aufl)ahme eines zweiten Molektils i~-Naphtylamin noch die 
MSglichkeit geboten ist, und beim ~-Naphtylamin die r/turn- 
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liche Behinderung erst ftir die Aufnahme eines dritten Mole- 
ktils in Erscheinung tritt. 

Im weiteren haben wir die biniiren L6sungsgleichgewichte 
yon Pyrogallol einerseits, den drei isomeren Phenylendiaminen 
andrerseits untersucht. 

Nach den eingangs gemachten Darlegungen wtirde dem 
Normaltypus yon Verbindungen von Pyrogallol und Phenylen- 
diaminen die Zusammensetzung 

2 Pyrogallol : 3 Phenylendiamin 

entsprechen. Aus den Beobachtungen mit den Systemen von 
Pyrogallol und einwertigen Aminen war aber von vornherein 
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da6 1 Mol Pyrogallol weniger Phenylendiamin 
zu binden vermag als diesem Normaltypus entspricht. In der 
Tat ergibt sich aus den in den Fig. 5 bis 7 dargestellten 
Zustandsdiagrammen, da6 alle drei isomeren Phenylendiamine 
ausnahmslos /iquimolekulare Verbindungen mit Pyrogallol 
liefern, also Verbindungen, in denen gewisserma6en 2 Molektile 
Pyrogallol auf nut 2 Molektile Diamin kommen. Im System 
y-Phenylendiamin-Pyrogallol scheidet sich aus den pyrogallol- 
reichen Mischungen noch eine Verbindung von 

2 Molektilen Pyrogallol--1 Mol Diamin 
ab. 

Dies wird ganz verst~ndlich, wenn man daran denkt, 
daft die beiden Aminogruppen beim p-Phenylendiamin yon 
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den drei Isomeren r/iumlich am weitesten voneinander liegen 
und weiter voneinander entfernt sind als selbst die endst/indigen 
OH-Gruppen im Pyrogaliol. 
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W/ihrend also wahrscheinlich bei der /iquimolekularen 
Ve~bindung yon Pyrogallol mit o-Diamin und vermutlich auch 

~^] \ _  p -  ~enyiend/zm/n -P2'eozallol 
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Fig. 7. 

mit u,z-Diamin die beiden Amidogruppen an zwei OH-Gruppen 
des Pyrogallols gebunden sein dCtrften (in Analogie mit der 
Aufnahme yon 2 Mol einwerfiger Amine dutch 1 Mol Pyro- 
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gallol), dtirfte bei der tiquimolekularen Verbindung yon Pyro- 
gallol und p-Diamin es infolge der weiten r~iumlichen Ent- 
fernung der beiden NH~-Gruppen nur zur Bindung einer 
NHo-Gruppe durch eine OH-Gruppe kommen. 

Ist aber in der Volumseinheit der Schmelze die Pyro- 
gallolkonzentration geniigend grog (was in den pyrogallol- 
reichen Schmelzen der Fall sein wird), kann sich die zweite 
NH2-Gruppe eines Molektils p-Diamin nach Aufnahme e i n e s  
Molekills Pyrogallol frei bet/itige n durch Aufnahme eines 
z w e i t e n  Molekiils Pyrogallol. 
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Die Bildung einer analogen Verbindung kann aber nach 
obigen beim o- und m-Isomeren schwer eintreten. Wenn tat- 
stichlich auch die zweite Aminogruppe des o-, beziehungs- 
weise ~-Diamins an ein Molektil Pyrogallol gebunden ist, 
mflfite erst eine LOsung dieser Bindung eintreten; ist aber 
eine solche vermutete Bindung yon vornherein nicht ein- 
getreten, so sind infolge der r/iumlichen N/ihe der zwei.ten 
Amidogruppe zum ersten Pyrogallolmolektil gewig sterische 
Behinderungen da, die der Aufnahme eines zweiten Molektils 
Pyrogallol entgegenstehen, was beim p-Diamin cet. par. nicht 
oder in weit untergeordnetem Mage der Fall ist. 

Schliegtich haben wir noch das Zustandsdiagramm yon 
Pyrogallol mit Benzamid, beziehungsweise mit Acetamid als 
Vertretern cler S~iureamide aufgenommen. 



L/Ssungsgieiehgewichte yon Pyrogaliol mit Aminen. 7S5 

Da in Siiureamiden zwei Valenzkraftfelder vorhanden 
sind, die sich an zwei  OH-Gruppen (also an zwei  Molektile 
ein und desselben Phenols oder ein MolekQ1 eines zwei-  
wertigen Phenols) zu binden verm~3gen, yon Pyrogallol andre> 
seits im Maximum zwei  OH-Gruppen wirksam zu sein 
scheinen, ist es naheliegend, zu erwarten, dab 1 Mol Pyro- 
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gallol mit nur 1 Mol des Siiureamids zu Verbindungen zu- 
sammentreten wird. 

In der Tat liegt, wie das Zustandsdiagramm in Fig. 8 es 
zeigt, im System Pyrogallol--Benzamid eine ~iquimolekulare 
Verbindung "vor. 

Im System Pyrogallol--Acetamid lassen sieh nut die 
Schmelzlinien der beiden Komponenten realisieren, die sich 
abet keinesfalls in einem einfachen Eutektikum schneiden. 
Schmelzen des Konzentrationsintervalls yon 45 Dis 71~ Pyro- 
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gallol (siehe Punkte ~ in Fig. 9) krystallisieren nicht auf Impfung 
mit Keimen der Komponenten prim/ir. 

Es liegt also in diesem Konzentrationsbereich eine Ver- 
bindung beider Stoffe als BodenkSrper vor, deren prim~ire 
Krystallisation sich infolge der geringen Krystallisations- 
geschwindigkeit nicht beobachten l~13t; Krystallisation trat erst 
bei starker Unterktihlung ein, so dal3 es in einigen F~illen 
gelang , die sekundgtre eutektische Krystallisation der Ver- 
bindung mit Acetamid zu beobachten, nicht aber die primgtre 
der Verbindung. Aus der gegenseitigen Lage der LSslichkeits- 
kurven der Komponente, des Eutektikums der Verbindung 
mit Acetamid und des Konzentrationsintervalls, in dem die 
Verbindung sich im stabilen Gleichgewichte prim~ir abscheiden 
wiirde, darf man aus Analogiegriinden schliet3en, daft die 
Schmelzlinie der Verbindung ganz ungef/i, hr den schraffierten 
Verlauf nehmen wtirde. Man sieht aus den Fig. 3 bis 9, dat3 
auch in diesem Falle die Annahme einer ~iquimolekularen 
Verbind.ung die grSl~te Wahrscheinlichkeit hat. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell.  

I. Die S y s t e m e  y o n  Pyroga l lo l  m i t  e i n w e r t i g e n  Aminen .  

Die Versuchsresultate mit den vier Systemen yon Pyro- 
gallol einerseits, Anilin, T01uidin , ~- und ~-Naphtylamin andrer- 
seits sind in den Tabellen Ib i s  IV wiedergegeben und in den 
Fig. 1 bis 4 graphisch dargestellt. 

Wie Fig. 1 zeigt, liegt im System Anilin--Pyrogailol eine 
Verbindung von einem homogenen maximalen Schmelzpunkt 
von 49 ~ bei rund 4 0 %  Pyrogallol vor. Dieses Maximum ent- 
spricht der Zusammensetzung einer Verbindung yon 1 Mol 
Pyrogallol und 2 Molektilen Anilin, ttir die sich ein Gehalt 
von 40"4O/o Pyrogallol berechnet. Die Verbindungen yon 
1 Mol Pyrogallol und 1 Mol Anilin, beziehungsweise mit 3 Mol 
Anilin, ftir die sich ein Gehalt yon 57"5, bezi6hungsweise 
31"1~ Pyrogallol berechnet, sind hier ausgeschlossen, da die 
ihnen entsprechenden Schmelzen an absteigenden 5.sten der 
Sehmelziinien liegen, ohne dab mehr als zwei eutektische 
Horizontale sich realisieren lassen. 
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T a b e l l e  I. 

Pyrogallol --Anilin. 
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Menge PyrogalloI : 3" 842 3" 

Zusatz yon Oesamtmenge Gewichtsprozente Temperatur 
Anilin Pyrogallol der primiiren 

Krystallisation 

0"000 
0"307 
0"613 

3'842 
4"149 
4"455 

100'00 
92"60 
86'24 

126.0 ~ 
121"0 
116"4 

0"930 
1'226 
1"594 
2"003 
2"412 
2"739 
3"148 
3"638 
3"838 
4"042 
4"461 
4"870 
5"389 
6"004 
6"618 
7"573 

4'772 
5"068 
5"436 
5-'845 
6"254 
6"581 
6"990 
7"480 
7"680 
7'884 
8"303 
8"712 
9"231 
9"846 

10"460 
11"379 

80"51 
75"81 
70"68 
65"73 
61"43 
58"38 
54'96 
51'36 
50'03 
48"73 
46"27 
44"10 
41"62 
39"02 
36"73 
33"76 

112"3 
107"6 
101"i 
94"0 
86"81 
80.31 
73"0 
57.52 
54"0~ 
48"5 
48"6 
48"7 
49"0 
48"9 
48"0 
46"6 

1Sekund~re eutektische KrysNtlisafion bei 48"0 ~ 
2 ~ ~ ~ ~ 48.4 ~ 

Menge Aniiin: 4"497g 

Zusatz yon Pyrogallol Gesamtmenge Gewich~sprozente Temperatur 
Pyrogailol der prim~iren 

Krystallisation 

0"000 
0"i21 
0"384 
0"848 
1"041 
1"439 
2"134 

4'497 
4'618 
4'881 
5"345 
5"538 
5'936 
6"631 

0"00 
2"62 
7"87 

15"87 
18"80 
24"24 
32"18 

_ _  6.7 ~ 
--8 
--121 
~-20~ 

26 
36 
45 

1 SekundKre eutektische Krystallisation bei --13 ~ 
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T a b e l l e  II. 

System Pyrogallol --p-Toluidin. 

Menge Pyrogallol: 3" 245 g" 

Zusatz yon F-Toluidin Gesamtmenge Oewichtsprozente Tempcratur 
PyrogalloI der prim~h-en 

Krystallisation 

0"000 

0"270 

0"453 

0"781 

1"124 

1"266 

1"467 

1"974 

2"438 

2"941 

3"527 

3"245 

3"515 

3"698 

4"026 

4"369 

4"51t 

4"712 

5"219 

5"683 

6"186 

6"772 

100"00 

92"32 

87"75 

80"60 

74"27 

71"93 

68"87 

52"18 

88"10 

52"46 

47"92 

125.5 ~ 

120 

117 

113 

107"3 

106 

101"4 

90 

83 

721 

611 

1 Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 54"3 ~ 

Menge Pyrogallol : 2"802 g 

Zusa[z von Gesamtmenge Gewichtsprozente Temperatur der prim~iren 
p-Toluidin Pyrogallol Krystallisation 

O" 000 

0"828 

1 "055 

1 '487 

2"082 

2" 890 

2'802 

3"630 

3"857 

4"289 

4" 884 

5"692 

100"00 

77" 19 

72'65 

65"33 

57"37 

49" 23 

1 Sckundg.re eutektisehe Krystallisation bei 54"3 ~ 

125.5 ~ 

110 

106 

96 

831 

63.5 l 



L5sungsgle ichgewichte  yon  Pyrogallol mit Amincn.  '78(0 

Menge y-Toluidin  : 5" 391 ,gr 

] ] Tempera tur  
Ztlsatz voll Gesamtmenge  Gewichtsprozente  der primgren 
PyrogalloI Pyrogalloi Krystal l isat ion 

0"000 
0"122 
0"257 
0"421 
0"769 
t "224  
1"613 
1"946 
2"608 
3"827 
4"616 

5"391 
5"513 
5"648 
5"812 
6"160" 
6"615 
7"004 
7'337 
7"999 
9"218 

10"007 

0"00 
2 ' 21  
4"55 
7"24 

12"48 
18"50 
2 3 ' 0 3  
2 6 ' 5 2  
32"60 
41"52 
46"09 

44 ~ 
43 
42 
4 0 . 3 1  
37 .51  
4 2 . 1 1  
48"5 
52 
55"8 
55"92 
53"83 

1 Sekundlire eutektische Krystall isation bei 36 ~ 

2 7, >, ~ ~ 53-8  ~ 

3 Gleichzeitig sekundiire eutektische Krystal l isat ion.  

T a b e l l e  iII. 

System ~-Naphtylamin-- PyrogaUol. 

Menge ~-Naphtylamin:  4 '  702 y 

Temperatur 
Zusa tz  yon  Pyrogallot Gesamtmenge  Gewiohtsprozente  der prjmiiren 

Pyrogallol Krystal l isaf ion 

O'O00 4"702 
0"158 4"860 
0"382 5"084 
0"823 5"525 
1"096 5"798 
1"259 5-961 
1"759 6-461 
2 ' 4 7 9  7"181 
2 ' 9 8 3  7 ' 6 8 5  
3 ' 3 2 6  8"028  
3 ' 8 4 8  8 ' 5 5 0  

0"0 
3"2 
7"5 

1 4 ' 9  
18"9 
21 ' 1  
2 7 ' 2  
3 5 ' 4  
3 8 ' 8  
41 "4 
45"0 

1 Sekund~ire eutektische Krystal l isat ion bei 105 ~ 

2 >> ~ , ~ 108 .3  ~ 

109" 0 ~ 
107"0 
107"0 
1161 
119"1 
120 ' 0  
121 '5  
121 "5 
120'  8 
119"9 
118.7  2 

Chemig-Heft Nr. 10. 55 
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Menge Pyrogalloh 5 ' 1 9 0 g  

Zusatz yon 
~-Naphtylamin Gesamtmenge 

! 

Gewichtsprozente 
Pyrogallol 

Temperatur 
der primiiren 

Krystallisation 

0"000 

0 '228 

0"600 

1"250 

1"717 

2"152 

2"618 

3"280 

4"221 

4"561 

5"190 

5"418 

5"790 

6"440 

6"907 

7'342 

7"808 

8"420 

9"411 

9"751 

100"0 

95 '8  

89"8 

80 '6  

75"1 

70"7 

66"5 

61"6 

55"2 

53"2 

126.0 ~ 

124"6 

122"5 

118 

115"3 

113"5: 

110'2 

110: 

114"8 

115"2 

: Sekundtire eutektisehe Krystallisation bei 108"3 ~ 

Menge Pyrogallol: 2"527 g 

Ges amtmenge ( 
Zusatz yon Gewichtsprozente Temperatur 

~-Naphtylamin Pyrogallol tier primih'en 
Krystallisation 

1"434 

1"845 

2"364 

2"676 

3"961 

4"372 

4"891 

5"203 

63"8 

57"8 

51 "7 

48"6 

108.03~ 

112"51 

116-22 

117"92 

1 Sekund~ire eutektische KrystaiIisation bei 108 ~ 
, ~ ,, ~ 107'6 bis 107"5 ~ 

8 Gleichzeitige eutektische Krystallisation 
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Tabel le  IV. 

System a-Naphtylamin-- Pyrogallol. 
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Menge m-Naphtylamin: 4 ' 1 8 8 g  

Zusatz von PyrogatIol Gesamtmenge Gewichtsprozente Temperatur Pyrogallol der primiiren 
Krystallisation 

0"00O 

0"124 

0"302 

0'601 

0"938 

1"356 

2"409 

2"776 

3"086 

4"188 

4"312 

4"490 

4"789 

5"126 

5"544 

6"597 

6"964 

7"274 

0"0 

2"8 

6"3 

12"5 

18"3 

24" 5 

36"5 

39"9 

42"4 

48.5 ~ 

45"8 

41 "5 

__1 

32"0 

?1 

46"02 

612 

73 

1Sekund~re eutektisehe Krystallisation bei 31"8 ~ 
2 ~ ~ ~ ~ 39.5 ~ 

Menge Pyrogallol : 3" 416 g 

Zusatz von ~-Naphtylamin Gesamtmenge Gewichtsprozente Temperatur 
Pyrogallol der primiiren 

Krystallisation 

0"000 

0"313 

0"660 

1"046 

1"517 

2"234 

3"036 

3"666 

3"416 

3"729 

4"076 

4"462 

4"933 

5'650 

6"452 

7"086 

100"00 

91"61 

83"81 

76"56 

69"25 

60'46 

52"95 

48"23 

126-0 ~ 

122"8 

120"0 

116"5 

111"9 

105"5 

97.81 

90"0 

1 Sekundih-e eutektische Krystallisation bei 37"00 
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I Menge c~-Naphtylamin: 3"393 g 

Temperatur Zusatz yon Pyrogalloi Gesamtmenge Gewiehtsprozente Pyrogallol der primiiren 
Krystailisation 

O'O00 

0'361 

0"511 

0"765 

1"117 

1'423 

1"597 

2"000 

3'393 

3"754 

3" 904 

4" 158 

4 '510 

4"816 

4" 990 

5"393 

0 ' 0  

9"6 

13"1 

18"4 

24"8 

29~5 

32"0 

37" 1 

48' 0 

39" 11 

32"2 

34"02 

37"5 

40"0 

40"9; 41"2 

53a 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 31 ~ 
2 ~ ~ ~ ~ 3 2 '  2 ~ 

8 Sekund~ire KrystaIlisation bei 41"7 ~ 

Menge e-Naphtylamin: 2"755 g 

I Temperatur 
Zusatz yon [ Gesamtmenge Gewiehtsprozente der prim~iren 
Pyrogallol Pyrogallol Krystallisation 

0"000 

0'  205 

0'338 

0"670 

0"890 

1" 199 

1 "323 

1 "486 

2"755 

2" 960 

3'039 

3'425 

3"645 

3'954 

4" 078 

4' 241 

0'0 

6'9 

10'9 

19"6 

24'4 

30'3 

32'4 

35'0 

48" 0 

41 "8 

36'91 

35"01 

37 '7 

40' 5 

41 '5 

41 "9 

I Sekundfire eutektische Krystallisation bei 32 ~ 
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Das Eutektikum der Verbindung von 2 Mol Anilin und 
1 Mol Pyrogallol mit Anilin liegt bei --13 ~ und,120/0 Pyro- 
gallol, ihr Eutektikum mit Pyrogallol bei 48"4 ~ und 48~ 
Pyr0gallol. 

Ganz analoge Verhttltnisse liegen im System Pyrogallol-- 
y-Toluidin vor, wie Fig. 2 es zeigt. Das Maximum des der 
Verbindung beider Komponenten entsprechenden Astes liegt 
bei rund 57 ~ und 37% Pyrogallol, so dab wir auch bier auf 
eine Verbindung yon 1 Mol Pyrogallol mit 2 Mol Toluidin 
schlief~en dtirfen. Denn fClr eine solche Verbindung berechnet 
sich ein Gehalt von Pyrogallol yon 37" 1~ , w/ihrend ftir eine 
gquimolekulare, beziehungsweise eine Verbindung von 1 Mol 
Pyrogallol und 3 MoleMilen Toluidin sich ein Pyrogallolgehalt 
yon 54"0, beziehungsweise 28"20/0 berechnet.'Das Eutektikum 
der Verbindung yon 2 Mol p-Toluidin mit 1 Mol Pyrogallol 
mit p-Toluidin liegt bei 14% Pyrogallol und 36 ~ mit Pyro- 
gallol bei 460/o Pyrogallol und 53"8 ~ 

Auch im System }-Naphtylamin--Pyrogallol liegt eine 
Verbindung yon 2 Mol ~-Naphtylamin. 1 Mol Pyrogallol vom 
homogenen maximalen Schmelzpunkt von 122"5 ~ vor, indem 
das Maximum bei der einer solchen Verbindung entsprechenden 
Zusammensetzung der Schmelze liegt, d. i. bei 30"70/0 Pyro- 
gallol. Der /iquimolekularen Verbindung entspr~,ehe ein Pyro- 
gallolgehalt von 46"80/0 der Verbindung von 1 Mol Pyrogallol 
und 3 Mol }-Naphtylamin ein solcher von 22"70/0 . Das 
Eutektikum der Verbindung Pyrogallol-2 ~-Naphtylamin mit 
Pyrogallol liegt bei 108"3 ~ und 640/0 Pyrogallol, mit ~-Naphtyl- 
amin bei 105 ~ und 6 %  Pyrogallol. 

Das Zustandsdiagramm des Systems ~.-Naphtylamin--Pyro- 
gallol besteht aufier den Schmelzlinien der Komponenten aus der 
Schmelzlinie einer Verbindung beider Komponenten. Da die Zu- 
sammensetzung der Verbindungen yon 1 Mol Pyrogallol mit 3, 
beziehungsweise 2 Mol ~-Naphtylamin, mit 22"7, beziehungs- 
weise 30"7% Pyrogallol je im ansteigenden Ast der Schmelz- 
linie liegen, kommt also die n/ichst pyrogallolreichere Verbindung, 
die ~iquimolekulare mit 46"80/0 Pyrogallol als Bodenk6rper 
in Betraeht. Die nattirliche Verl/ingerung der Schmelzlinie der 
Verbindung (gestriehelte Kurve in Fig. 4) wtirde, wie man sieht, 



794 R. [{remann und L. Zechner, 

auch in der Tat bei dieser Zusammensetzung ein Maximum 
durchlaufet~. Dieser Verbindung entspricht also ein Um- 
wandlungspunkt bei 41"70 ~ und fund 36~ Pyrogallol. 

Mit steigendem Pyrogallolgehalt der Schmelzen sinkt die 
beobachtete Umwandlungstemperatur infolge Krystallisations- 
verzSgerung. Deshalb muflte auch der exakte Nachweis der 
Zusammensetzung der Verbindung aus dem Maximum der 
Haltzeiten bei der Umwandlungstemperatur unterbleiben. 

Das Eutektikum der Verbindung mit a.-Naphtylamin tiegt 
bei 32-2 ~ und bei 14% Pyrogallol. 

IL Die S y s t e m e  y o n  Pyrog~llol  m i t  den  drei  i s o m e r e n  

P h e n y l e n d i a m i n e n .  

Die in den Tabellen V his VII niedergelegten Versuchs- 
ergebnisse sind in den Fig. 5 bis 7 graphisch dargestellt. 

Wie man aus den Fig. 5 und 6 sieht, liefern sowohl 
o- als m-Phenylendiamin mit Pyrogallol je eine ~iquimolekulare 
Verbindung yore homogenen maximalen Schmelzpunkt von 
93"6, beziehungsweise 79 ~ indem das Maximum des der 
Verbindung zugehSrigen Astes bei einer der iiquimolekularen 
Verbindung entsprechend zusammengesetzten Schmelze liegt, 
d. i. bei 53"9~ Pyrogallol. 

Das Eutektikum der iiquimolekularen Verbindung yon 
o-Phenylendiamin und Pyrogallol mit o-Phenylendiamin liegt 
bei 30~ PyrogaUolund 74"2 ~ mit Pyrogallol bei 69% Pyro- 
gallol bei 88~ das Eutektikum der ~.quimolekularen Verbindung 
von r~-Phenylendiamin und PyI'ogallol mit ~-Phenylendiamin 
liegt bei 21"5% Pyrogallol und 31 ~ mit Pyrogallol bei 67~ 
Pyr0gallol und 75 ~ 
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Tabe l l e  V. 

System o-Phenylendiamin--Pyrogallol. 
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Menge Pyrogallol : 4" 656 gr 

Temperatur 
Zusatz yon Gesamtmenge Gewichtsprozente der primiiren 

o-Phenylendiamin Pyrogallol Krystallisation 

0 '000  

0"305 

0"688 

1"106 

1"580 

2"085 

2"852 

3"627 

4 '656  

4 '961 

5 '344  

5 ' 7 6 2  

6 '236 

6"741 

7 '508 

8 '283 

100'0 

93"85 

87"12 

8 0 " 8 0  

74"66 

69"07 

62"01 

56"21 

126.0 ~ 

1 2 i ' 7  

115"6 

108 

97"11 

88 

921 

93"4 

1 Sekundiire eutektische KrystaIlisation bei 88 ~ 

Menge o-Phenylendiamin: 5 '  203ff 

Gewichtsprozente Temperatur 
Zusa~z yon Gesam~menge der primiiren 
PyrogalIoi Pyrogallol Krystallisation 

0 '000  

0" i82  

0 '375  

0"681 

1 '617 

2"145 

2"822 

3 '585 

4"694 

5"203 

5"385 

5"578 

5"884 

6"820 

7"348 

8"025 

8"788 

9"897 

0 ' 0  

3"4 

6"7 

11"6 

23"3 

29"2 

35"2 

40:8 

47"4 

1 Sekund~ire eutekfischc Krystatllsation bei 74 ~ 

100.9 ~ 

99 

97 

93 

8 1 1  

79"8 

86 

92 
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Menge PyrogalloI:  2 " 6 0 2 g  

1 
Tempera tur  Zusa tz  von 

o-Phenylendiamin Gesamtmengc  Gewichtsprozente  der primiiren 
Pyrogallol  Krystal l isat ion 

1 "007 

1 ' 166 

1 ' 616  

3"609 

3. '768 

4"218 

72"10 

69"06 

61 "69 

_ _  3 ~ 

88 .21  

9 1 . 9 2  

1 Gleichzeitig eutektische Krystall isation. 

2 Sekund~ire eutektische Krystal l isat ion bei 87 ~ 

3 ~ , ~, >, 87" 6 ~ 

Menge o-Phenylcndiamin : 3 ' 471  ff 

Tempera tur  
Zusa tz  yon  Gesamtmenge  Gewichtsprozente  der primiiren 
Pyrogallol  Pyrogallo! Krystal l isat ion 

0"000 

0"351 

0" 480 

0" 580 

0"855 

1" 133 

1 "708 

2"769 

2"958 

3" 140 

3"394  

3" 660 

4"036  

4 '  464 

5 " 1 1 6  

5"877 

6 ' 741  

3"471 0"0 

3"822 

3"951 

4"051 

4"326  

4 ' 6 0 4  

5" 179 

6" 240 

6"429 

6"611 

6" 865 

7"131 

7"507 

7"935 

8"587 

9"348 

10"212 

9"2 

12 '1  

1 4 ' 3  

19"8 

24" 6 

33"0 

44" 4 

46" 0 

47"5 

49" 4 

51 "3 

53"8 

56"3 

59"6 

63"0 

66'0 

100.9  ~ 

9 4 ' 3  

92"7 

91 '0  

8 5 ' 2 1  

79 .61  

77"52 

89" 5 

9 0 ' 8 1  

9l  '7  

92"9 

9 3 ' 4  

93"6 

93"5 

93"0 

91 "0 ~ 

- -  3 

.1 Sekundiire eutektisehe Krystal l isat ion bei 74 ~ 

2 , ,  ~ >, >, 7 3 . 2  ~ 

~ ~ >, �9 8 8 . 1  ~ 

0: ,> , , ~ 8 7 ' : '  



LSsungsgleichgewichte yon PyrogalIol mit Aminen. 

T a b e l l e  VI. 

S y s t e m  Pyroga l lo l  -- m - P h e n y l e n d i a m i n .  
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Menge Pyrogallol: 3'399 

Gewichtsprozente Temperatur 
Zusatz yon Gesamtinenge der prim~iren 

m-Ph enylendiamin PyrogalloI Krystallisation 

0'000 

0"193 

0'426 

0"732 

0"992 

3"399 

3"592 

3"825 

4"131 

4'391 

100"0 

94"6 

88'9 

82"3 

77 '4 

126.0 ~ 

121'8 

117"2 

111"5 

103"5 

Menge Pyrogallol : 3"050,~ 

Temperatur Zusatz won Pyrogalio Gesamtmenge Gewichtsprozente der primiiren 
Pyrogallol 

�9 Krystallisation 

1'048 

1"487 

1'710 

2'010 

2"387 

2"769 

3"027 

3"654 

4'374 

4"098 

4'537 

4"760 

5"060 

5"387 

5"819 

6"077 

6'704 

7"414 

74"4 

67"2 

64"1 

60"3 

56'6 

52"4 

50'2 

45"5 

41"1 

94 l~ 

75"I 

76"0 

77"81 

79 

78'9 

77"5 

74'7 

70'9 

1 Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 75 ~ 
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Menge m-Phenylendiamin :  3" 719 g 

Zusa tz  yon  Gesamtmenge  Cewichtsprozente  Tempera tur  
�9 der primiiren 

Pyrogallol  PyrogalloI Krystal l isat ion 

O'OOO 

O" 153 

0"284  

O" 442 

0"686 

1 �9 044 

1 "268 

1 ' 666  

2" 153 

2"916 

3"831 

3"719 

3"872 

4"003 

4"161 

4 '  405 

4"763  

4 ' 9 8 7  

5"385 

5"872 

6"680 

7"550 

0"00 

3"95 

7"09 

10 ' 62  

15"67 

21 "92 

25"43 

3 0 ' 9 4  

35 '  19 

44 '  33 

50"74 

61 ~ 

59 

"55 

511 

44" 5 

332 

_ _  1 

541 

63 

74 

77"7 

1 Sekundiire eutekt ische Krystal l isat ion bei 30"5 ~ 
2 ,, ~ ,, ~ 31 "0 ~ 

Tabelle VII. 

System p-Phenylendiamin-- Pyrogallol. 

Menge p-Phenylend iamin  : 3 '  622 g" 

Zusa tz  yon  Gesamtmenge  Gewichtsprozente  Tempera tur  
Pyrogallol Pyrogatlol  der prim~ren 

Krystal l isat ion 

0"000  3"622 

O" 177 3"799 

0"310  3"932 

O" 675 4" 297 

1" 090 

1 "624 

2" 340 

3" 142 

0"0 

4"7 

7 ' 9  

15"3 

4 ' 7 1 2  

5" 246 

5"962 

6"764  

23"i 

31"0 

39" 2 

46"6 

139 .8  ~ 

136"5 

134" 1 

127 ' 0  

-117 .41  

101 "31 

lO1.91  

107"0 

I Sekundiire eutektisehe Krystal l isat ion bei 98 ~ 
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Menge Pyrogallol: 3"3982" 

Temperatur 
Zusatz yon Gesamtmenge Gewichtsprozente der prim~tren 
Pyrogallol Pyrogallol Krystallisation 

0 '000  

0"117 

0"327 

0"546 

0"824 

1"178 

1"622 

2"193 

2"715 

3 '274  

3"398 

3"515 

3"725 

3"944 

4"222 

4"576 

5"020 

5"591 

6"113 

6"672 

100"0 

96"67 

91"22 

86"15 

80"48 

74"26 

67"69 

60"78 

55 '59  

50"93 

126'0 

124'9 

1211 

115 

104.21 

103 

106 

i08"6 

109'5 

108"9 

i Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 98 ~ 

Menge PyrogalloI: 3" 144~" 

[ Temperatur 
Zusatz yon I Gesamtmenge Gewichtsprozente der prim~ren 
Pyrogallol Pyrogallol Krystallisation 

0 '000  3"144 

1"126 4"270 

1"239 4"383 

1"434 4"578 

1"656 4"800 

1"943 5"087 

2"117 5"261 

2"471 5"615 

2"795 5"939 

1 0 0 " 0  

73"83 

71"73 

68"68 

65"50 

61"80 

59"76 

56"0 

52 '9  

Sekund~re eutekfische Krystatlisafion bei 98 ~ 
2 ~ ~ ~ ~ 103.9 ~ 

126"0 

1041 

105'8 

106 

105'7 

107"8e 

108'9 

109"7 

109"9 
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Menge p-Phenylendiamin : 0 '  877 g 

: Temperatur ! Gewichtsprozente Zusatz yon Gesamtmenge der primg.re,: 
Pyrogallol PyrogalIol Krystallisation 

0 '000 

0'507 

0 '560 

0 '638 

0 '754 

0"877 

1"384 

1"437 

1'515 

1'631 

i00"0 

36"6 

39"0 

42" I 

46" 2 

126 ~ 

100" 5 

102: 

105 

107" 1 

1 Sekund~ire eutektisehe Krystallisation bei 98 ~ 

Auch im System p-Phenylendiamin--Pyrogallol liegt, wie 
Fig. 7 es zeigt, eine /iquimolekulare Verbindung beider Kom- 
ponenten vom homogenen maximalen Schmelzpunkt yon rund 
110 ~ vor, indem dieses Maximum bei 54O/o Pyrogallol, der 
Zusammensetzung der ~quimolekularen Verbindung, liegt. 

Aul3erdem weist die Schmelzkurve in diesem System ein 
zweites Maximum bei 106 ~ und 70~ Pyrogallol auf. Einer 
derart zusammengesetzten Schmelze entspricht eine Verbindung 
yon 1 Mol p-Phenylendiamin und 2 Mol Pyrogallol. 

Die Existenz einer zweiten Verbindung in diesem System 
folgt im tibrigen :us  dec Tatsaehe, dat3 sich hier eine dritte 
eutektische Horizontale realisieren liel3, entsprechend den: 
Eutektikum der beiden oberw~hnten Verbindungen, das bei 
104 ~ und 6 6 " 5 %  Pyrogallol liegt. 

Das Eutektikum der ~iquimolekutaren Verbindung mit 
p-Phenylendiamin liegt bei 98 ~ und 32"5% Pyrogallol, das 
E u t e k t i k u m  der. V e r b i n d u n g  v o n  2 M o l  P y r o g a l l o l  u n d  1 Mol  

P h e n y l e n d i a m i n  mi t  P y r o g a l l o l  be i  78~ P y r o g a l l o l  u n d  78 ~ 

Ill. Die Systeme yon Pyrogallol und Benzamid, 
beziehungsweise Acetamid. 

Die Versuchsergebnisse mit diesel: beiden Systemen sind 

in den Tabellen VIII u'nd IX wiedergegeben und in den Fig. 8 

und 9 graphisch dargestellt. 
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Aus Fig. 8 sieht man das Benzamid und Pyrogallol eine 
tiquimolekulare Verbindung liefern, indem der der Verbindung 
entsprechende Ast der Schmelzlinie durch ein Maximum bei 
51% Pyrogallol geht, welcher Prozentgehalt der Zusammen- 
setzung einer /iquimolekularen Verbindung entspricht. 

Der homogene maximale Schmelzpunkt der Verbindung 
liegt bei 83 ~ ihr Eutektikum mit Benzamid bei 37"5% Pyro- 
gallol und 76 ~ ihr Eutekt ikum mit PyrogalloI bei 63"5% 
Pyrogallol und 78 ~ 

Tabe l l e  VIII. 

System Benzamid--Pyrogallol. 

@ Me;age Benzamid: 4"633 

Zusatz yon Pyrogallol Gesamtmenge Gewichtsprozente Temperatur 
Pyroga!lol der primth-en 

Krystallisation 

O'OOO 

0"153 

0 '378  

0"774 

1'046 

4"633 

4"786 

5"011 

5"407 

5"679 

0"0 

3"2 

7 ' 5  

14"3 

18"4 

124.8 ~ 

122"9 

119'1 

112 

106 

1"774 

2"654 

3"025 

3 '665 

4"059 

6"407 

7 '287  

7"658 

8"298 

8"692 

27 '7  

36 '4  

39 '5  

44" 2 

46"7 

92~ 

76 2 

_ _  1 

8O 

81 '5 a 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 76 ~ 
2 G!eichzeitig eutekt'ische K~Ns~.allisation. 
3 Sekund~ire bei 75 '5  ~ 
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b) Menge Benzamid: 1"955 g 

Zusatz yon Gesamtmenge Gewichtsprozente Temperatur 
Pyrogallol Pyrogallol der primiiren 

Krystallisation 

0"703 

0"813 

0"978 

1"177 

1"996 

2"658 

2"768 

2"933 

3"132 

3'951 

26"4 

29"4 

33"3 

37" 6 

50"5 

93.3 ~ 

89 

82"51 

76 

82"7 

1 Sekund~ire eutektisehe Krystallisafion bei 76 ~ 

Gleiehze!tig eutektische Krystallisatidn 

c) Menge PyrogalIoi: 3"550gr 

Z u s a t z  v o n  
Benzamid 

0 '000 

0"173 

0"365 

0"647 

1"024 

Gewichtsprozente 
Gesamtmenge Pyrogallol 

3"550 100 

3"723 95"35 

3"915 90"68 

4"179 84"58 

4"574 74"12 

Temperatur 
der prim~tren 

Krystallisation 

126.1 ~ 

124 

121 

116 

104"9 

1" 504 

2"415 

2"810 

3" 241 

3" 843 

4" 230 

5" 054 

5"965 

6" 360 

6"791 

7"393 

7"780 

70"24 

59" 51 

55"82 

52"28 

48" 02 

45" 63 

99-01 

81 

82.31 

83 

82"9 

81.52 

1 Sekund~tre eutektische Krystallisation bei 78 ~ 

, . >, . 76 ~ 
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T a b e l l e  IX. 

System Pyrogallol--Acetamid. 

803 

a) Menge Acetamid:  2 ' 6 4 7 g  

Gewichtsprozente  Tempera tur  
Zusa tz  yon  Gesamtmenge  der primiiren 
Pyrogallol Pyrogallol  Krystal l isat ion 

0"000 
0"510 
0 ' 8 1 5  
1 "237 
l "946 
2 ' 2 9 2  
2"507 
3 ' 1 1 9  
3 ' 5 0 2  

2 '  647 
3" 157 
3 ' 4 6 2  
3" 884 
4"593 
4 ' 9 3 9  
5" 154 
5"766 
6" 149" 

0 ' 0  
16"I 
23"5 
31 "8 
42"4 
4 6 ' 4  
4 8 ' 6  
54" 1 
5 6 ' 9  

7 6 . 5  ~ 
67"5 
58"4~ 
462 
203 
114 
114 
- - 5  

_ _ 5  

b) Menge Acetamid:  3"678 g~ 

Gewichtsprozente Tempera tur  
Zusa tz  von  Oesamtmenge  der primiiren 
Pyrogallol Pyrogallol 

Krystal l isat ion 

O" 127 
O" 468 
0"801 
1 ' 084  
1 "485 
1 "770 
2"058 
2"569 
3" 102 
4 ' 0 8 6 ,  

3"805 
4" 146 
4" 479 
4 ' 7 2 6  
5 '  163 
5" 448 
5"736 
6" 247 
6"780 
7 ' 7 6 4  

3"3 
11"3 
17 "9 
2 2 ' 2  
2 8 ' 8  
3 2 ' 5  
3 5 ' 9  
41"1 
45"7 
5 2 ' 6  

75 .5  ~ 
71 "3 
6 5 ' 7  
6 0 ' 9  
52"5 
47 
40 
27 
11~ 
114 

1 Sekund~ire Krystal l isat ion bei 9 ~ 

2 >, >> >, 8 . 5  ~ 

3 >> >> ,, 10 ~ 

4 Krystal l isat ion erfolgt erst nach starker Unterkfihlung. Die an- 

gegebenen Haltpunkte entspreehen daher einer sekundgren  eutekt isehen 

Krystallisatiorl und lassen sich die Punkte prim~irer Krystall isation 

nieht  beobachten .  

5 Eine KrystaI1isation konnte trotz hnpfens  nicht beobachtet  werden.  

Siehe ]~ in Fig. 9. 
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c) Menge Pyrogallot: 3"691g" 

Zusatz von der primiiren Acetamid Gesamtmenge Gewichtsprozente Temperatur 
Pyrogallol Krystallisation 

0'000 

0'393 

0'891 

1 �9 200 

1 '522 

1 "831 

2"644 

3" 691 

4'084 

100'00 

90'38 

4"582 

4"891 

5"213 

5"522 

6"335 

80"55 

75"46 

70' 80 

66"84 

58"26 

126 ~ 

108"4 

86 

70 

44 
- - 5  

- - 5  

1 Eine Krystallisation konnte trotz Impfens nicht beobachtct werden. 
Siehe ~ in Fig. 9. 

Im Sys tem Pyrogal lol- - -Acetamid konnte nur die Schmelz-  

linie der reinen Komponenten  realisiert werden.  Im Intervall 

von 46 bis 70O/o Pyrogallol  konnte  trotz Impfens  mit Keimen 

der beiden Komponen ten  keine prim/ire Krystall isation erzielt 

werden,  woraus  zu schliel3en ist, daft in diesem Konzentrat ions-  

intervalt dessen  stabilem Gleichgewieht  prim/ire Krystall isation 

einer Verb indung beider Komponen ten  entspricht.  

Hierfiir spricht  auch der Umstand,  dab in acetamidreichen 

Schmelzen,  sowohl  solchen,  die prim/it Acetamid abscheiden,  

als prim/ir die Verb indung abscheiden sollen, die sekund/ire 

eutekt isehe Krystal l isat ion tier Verbindung erfolgt und sich 
also die dem Eu tek t ikum der Verbindung mit Acetamid ent- 

sprechende  eutekt ische Horizontale  bei 11 ~ realisieren liel3. 

Aus deren Schni t tpunkt  mit der Schmetzlinie von reinem 
Acetamid 1/il3t sich das Eutekt ikum tier Verbindung mit Acet- 

amid zu 11 ~ und 46~ Pyrogallol  ableiten. Pyrogallolreiehere 

Mischungen,  in Fig. 9 mit  ]" ejngezeichnet,  lassen sich 
i iberhaupt  nicht, auch bei s tarker  Unterkt ihlung und Impfen 
mit der / iquimolekularen Verbindung Benzamid- -Pyroga l lo l  

nicht, zur  Krystal l isat ion bringen. Da sich die Ace tamidkurve  



LSsungsglelchgewichte yon Pyrogal!ol mit Aminen. $()0 

bis zu tieferen Temperaturen realisieren Hii~t als die Pyro- 
gallolkurve, ist anzunehmen, dal~ die hypothetische Kurve der 
prim~iren Abscheidung der Verbindung yon ihrem Eutektikum 
mitAcetamid ansteigend gegen die Schmelzlinie des Pyrogatlots 
verlaufen dtirfte, also etwa wie der in Fig. 9 schraffiert ge- 
zeichnete Tell. 

Man sieht, dat3 unter dieser Annahme auch hier die Existenz 
einer tiquimolekularen Verbindung beider Komponenten am 
wahrscheinlichsten ist, indem sich ftir eine solche ein Gehalt 
yon 68~ Pyrogallol berechnet. 

Chemic-Heft Nr, 10. ,~6 


