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Ober den Einflug yon Substitution in den 
Komponenten bin/irer L6sungsgleichgewichte 

Die 

XV. Mitteilung 

bin~iren Sys teme yon B e n z o p h e n o n  einerseits,  

Pheno len  und  de ren  Derivaten andrersei ts  

Won 

Robert Kremann und Ludwig Zeehner 

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

(Mit I0 Textflguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1918) 

Aus den einschl/igigen Versuchen geht unzweifelhaft 

I 
hervor, dal~ an der Gruppe C ~ O ,  wie z. B. in den Ketonen, 

I 
in Aldehyden, in S~iureamiden etc. ein Valenzkraftfeld vor- 
liegt, vermittels dessert Bindung an das Valenzkraftfeld der 
OH-Gruppe in Phenolen z.B. erfolgen kann. 

Sind in einem Molektil Phenol mehrere OH-Gruppen vor- 
handen, so wird entweder an jeder OH-Gruppe ein Molektil 
des Ketons gebunden, oder abet sind infolge einer Art sterischer 
Valenzbehinderung nur einzelne OH-Gruppen des mehrwertigen 
Phenols .wirksam. 

So ergibt sich z. B. aus den betreffenden Zustandsdia- 
grammen 1 die Existenz der Verbindungen 

1 Schmid l ing  und Lang, Ber., 43, 2812, 1910, 



8 0 8  R. Kremanr~.  und L. Z e c h n e r ,  

1 Mol Cyclohexanon. 1 Phenot, 
1 Mot Aceton. 1 Phenol, 
2 Mol Aceton. 1 Resorcin, 
3 Mot Aceton. 1 Pyrogattol einerseits, der Verbindungen 
1 Mot Aceton. 1 Brenzkatechin, 
1 Mol Aceton. 1 Hydrochinon andrerseits. 

S/iureamide, wie Acetami:d und Benzamid bitden Ver- 
bindungen mit 2 Motekiilen Phenol,, d. h. da die NH2-Gruppe 
in Amiden 1 Mol Phenol (in der Regel) aufnimmt, wird das 
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zweite Mot Phenot durch Vermittlung der CO-Gruppe auf- 
genommen. 1 Doch scheint hier im besonderen die Bindung 
unter schw~cherer Affinit~it zu erfolgen, indem durch Ein- 
ffihrung der Nitrogruppe in das Phenol, auch in der en- und 
p-Stettung - - s che inba r  s t e r i s c h -  die Aufnahme der drei 
isomeren Nitrophenole durch die CO-Gruppe durch S~iure- 
amide behindert wird. Denn diese binden yon m- und 
p-Nitrophenol nur mehr je 1 Mot, und zwar vermutlich ver- 
mittels der NH,-Gruppe, 2 da andrerseits ja Amide, wie yon 

1 R. K r e m a n n  und Max W e n z i n g ,  Monatsh. f. Chemie, 38, 479, 1917. 
2 Siehe XII. Mitteilung tiber diesen Gegenstand von R. K r e m a n n  und 

A. Auer ,  Monatsh. f. Chemic, 39, 441, 1918. 
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Phenol auch von m- und p-NitrophenoI je 1 Mol zu binden 
verm6gen. Ftir die Tatsache, dab auch die C--O-Gruppe in 

/N 
Aldehyden ~ihnlich wirksam ist, also mit Stoffen mit der 
Gruppe OH zu Verbindungen zusammenzutreten vermag, gibt 
das Zustandsdiagramm des Systems Acetaldehyd--Athylalkohol 
einen Beleg, aus dem sich ergibt, daft bier zwei Verbindungen, 
und zwar yon t Mol Aldehyd und 1 Mol Alkohol und yon 
1 Mol Aldehyd und 2 Mol Alkohol ~ vorliegen. 

Im Hinblick auf die geschilderten Verh/tltnisse schien es 
uns nun yon Interesse, die L6sungsgleichgewichte yon Benzo- 
phenon mit Phenolen und deren Derivaten zu untersuchen. 
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Fig. 2. 

Nach allen Erfahrungen scheint sich die Einzelnaffinit/it 
verschiedener Stoffklassen Phenolen gegentiber zu vermindern, 
wenn man in ersteren CH3-Gruppen durch C6Hs-Gruppen 
ersetzt. Es ist also yon vornherein zu vermuten, daft das 
Benzophenon cet. paribus eine geringere Neigung zur Bildung 
yon Verbindungen zeigen wird als das Aceton. 

In welcher Weise und in welchem Betrage diese Ver- 
minderung zum Ausdruck kommt, festzustellen, ist der Zweck 
vorliegender Arbeit. 

Wie man aus den in Fig. 1 darges,tellten Zustandsdia- 
grammen sieht, gibt Benzophenon mit Phenol eine tiquimole- 

$ ~zrtits grid de L~eeuw., Versl. Amst, Aka:d. Bet., 1.9, 283, 1910, 
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kulare Verbindung vom homogenen maximalen Sehmelzpunkt. 
Es ;eerh~ilt sich also Phenol gegenftber Benzophenon ebenso 
wie Aeeton.. Ganz tthnlich sind die Verh/iltnisse im System 
~.-Naphtol--Benzophenon, in welchem, wie Fig. 2 es zeigt, 
gleichfalls eine /iquimolekulare Verbindung yon homogenem 
maximalem Schmelzpunkt vorliegt. 
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Auffallenderweise gibt hingegen ~-Naphtol mit Benzo- 
phenon keine Verbindung, sondern ein einfaches Eutektikum, 
wie Fig. 3 es zeigt. 

Das ~ unterschiedliche Verhalten yon a- und ~-Naphtol 
gegentiber Benzophenon weist die umgekehrte Richtung auf, 
als es der Fall ist bei den Systemen der beiden Naphtole 
einerseits, S~iureamiden 1 und Aminen ~ andrerseits. 

Hier ist es gerade das ~-Naphtol, welches die grSl3ere 
Neigung hat, Verbindungen zu bilden, als das a-Naphtol. 

1 Siehe Mitteilung XII, R. K r e m a n n  und A. Auer ,  Monatsh. f. Chemie, 
39, 441, 1918. 

2 Siehe Mitteilung XlII, R. Krem0,nn t;~]d W. Sl ; rohsglao~idcr ,  
Mol~a, tsb, f. Chemie, 39, 305, 1918, 
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Es hat eben scheinbar die Einzelnaffinit/it der Komponenten 
keinen individuetten Wert. Dieser variiert vielmehr je nach 
der Individualit/it der zweiten Komponente. Im besonderen 
dtirfen wir also sagen: Bet/itigt sich das Valenzkraftfeld au~ 
den OH-Gruppen der beiden Naphtole dem Valenzkraftfeld 
auf den Aminogruppen in Amiden oder S/iureamiden, ist die 
Wirkung des 13-Naphtols die st/irkere, bet/itigt es sich abet 

I 
gegeniiber dem Valenzkrafffeld der C---O-Gruppe im Benzo- 

l 

~BI ~ Benzophenon ~rn I//ITophenol 
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phenon, ist umgekehrt die Wirkung des ~-Naphtols die 
st~irkere. 

Aus der schon 6fters erwg.hnten Tatsache, dal3 S/iure- 
amide, wie Acetamid und Benzamid 2 MolekLile Phenol, eines 

I 
an der Amidogruppe und eines an der C---O-Gruppe zu 

L 
binden verm6gen, yon substituierten Phenolen, wie den Nitro- 
phenolen jedoch nur 1 MolektiI, ist es wahrscheinlich, dal3 

die C =  O-Gruppe nicht bef/ihigt ist, Nitrophenole aufzunehmen. 
I 



S12 R. K r e m a n n  und I,. Zechncr ,  

Eine Best/itigung fib" diese Annahme geben die Zustands- 
diagramme in den Fig. 4 bis 6, aus denen hervorgeht, dal3 
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weder iv- noch ne-Nitrophenol, geschweige denn o-Nitrophenol 
mit Benzophenon Verbindungen im festen Zustande geben, 
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sondern nur einfache Eutektika. Wir sehen also ein vollkommen 
analoges Verhalten zwischen Phenol, beziehungsweise den 
Nitrophenolen und S~iureamiden einerseits, zwischen Phenol, 
beaiehungsweise�9 ~ Nitrophenolen und Ben~ophenon, andrerseits.. ., 
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Fiihrt man statt  der NO~-Gruppe eine zweite OH-Gruppe 
in das Phenol ein, so sieht man aus den Fig. 7 bis 9, dal3 
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auch die drei Dioxybenzole mit Benzophenon keine Verbindung 
liefern, sondern nut einfache Eutektika. 
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DesgIeichen geben, wie Fig. 10 es zeigt, Pyrogallol und 
t~r nur r einfaches gutekfikum. ,Wir sehen glso~ 
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daft durch Einf/Jhrung weiterer  Gruppen,  und zwar  solcher, 

die ihrerseits nach ihrer Z u s a m m e n s e t z u n g  den elektro- 
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negativen Charakter des Phenols nut steigern k6nnen, dessen 
Verbindungsf/ihigkeit Benzophenon gegenfiber aufgehoben wird. 
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Entweder handelt es sich hier .urn eine rein sterische 
Valenzbehinderung infolge der VergrSf3erung des Molekular- 
volumens der Komponenten, die hier genfigt, die Verbindungs- 
f~thigkeit gegenfiber der mit schwacher Einzelaffinit/it aus- 

1 
gestatteten Gruppe C = O  aufzuheben, oder aber diese Gruppe 

J 
hat im Benzophenon selbst einen soweit elektronegativen 
Charakter, dab wohl noch gegenfiber dem hier amphoter 
wirkenden Phenol, nicht aber gegentiber dessen elektro- 
negativeren Derivaten der Unterschied der Heteropolarit/it ein 
gentigend grol3er ist, daft es zur Abscheidung yon Verbindungen 
im festen Zustande kommt. Ist letztere Annahme richtig, so 
mtil3te Benzophenon Aminen gegentiber eine Neigung zur 
Bildung von Verbindungen zeigen, was in der Folge zu prfifen 
sein wird. 

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

I. Die Systeme yon Benzophenon mit Phenol, 
beziehungsweise den beiden Raphtolen. 

Die diesbeztiglichen Versuchsergebnisse sind in den 
Tabellen I b i s  III wiedergegeben und in den Fig. 1 bis 3 
graphisch dargestellt. 

Wie Fig. 1 es zeigt, liegt im System Phenol Benzophenon 
ein einer Verbindung beider Stoffe entsprechender, durch ein 
Maximum gehender Ast der Schmelzlinie vor. Das Maximum 
entspricht der Zusammensetzung einer /iquimolekularen Ver- 
bindung, f/it die sich ein Gehalt yon 61"9% Benzophenon 
berechnet und liegt bei --3 ~ , dem Schmelzpunkt der Ver- 
bindung. Die prim/ire Krystallisation der Verbindung erfolgt 
erst meist nach starker Unterktihlung. Im Zusammenhang 
hiermit steht die Tatsache, daf3 sich die L6slichkeitskurven 
der Komponenten auch unterhalb der beiden Eutektika mit 
der Vcrbindung verfolgerl lassen, 



816 R. K r e m a n n  und L. Z e e b n e r ,  

T a b e l l e  I. 

Benzophenon--Phenol. 

a) Menge Benzophenon: 4" 799 g 

Zusatz yon Phenol Gesamtmenge Gewichtsprozente Temperatur der primiiren 
Benzophenon Krystallisation 

0'000 

0'816 

1"479 

1"866 

2"192 

2'792 

3"350 

4"070 

5'005 

4"799 

5"615 

6"278 

6"665 

6"991 

7"591 

8'149 

8'869 

9"804 

100"0 

85.5 

76"44 

72"00 

68"65 

62.22 

58.89 

54"11 

48"95 

47 ~ 

281 

9 

- t - l l  

- -  4 r  

- -  44 

- -  3.54 

- -  7.54 

--153 

b) Menge Benzophenon: 4"3842 

Temperatur 
Zusatz yon 'Gesamtmenge Gewichtsprozente der prim~iren 

Phenol Benzophenon Krystallisation 

47 ~ 0"000 

0"320 

0"686 

1'340 

1"660 

2.365 

4"384 

4"704 

5"070 

5"724 

t00"00 

9 3 " 2 0  

86"47 

76"59 

6" 044 

6" 749 

72" 54 

64"96 

39 

29 

11 

q - 1  

- -232 

Sekund~ire eutektische Krystallisation bei - -4"5  ~ 
[nstabiler Punkt der prim~ren Krystallisation yon Benzophenon. 

3 ,, , , ~, ~, ,7 Phenol. 

4 Primiire Krystallisation der Verbinduag erfolgt erst n~r starker 

Ul!t .erk~hlua~, 
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Menge Phenol: 3" 522 3- 

Temperatur 
Ztigatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente der prim~iren 

Benzophenon Benzophenon Krystallisation 

i 

0"000 

1'037 

1'604 

2"181 

2"440 

2"797 

3"278 

3"918 

3"522 

4"559 

5" 126 

5"703 

5"962 

6"319 

6"800 

7" 440 

0 . 0  - 

22"7 

31"3 

38"2 

40"9 

44" 3 

48" 2 

52"7 

40.8 ~ 

27"5 

16'1 

6"5 

0 

- - 7 " 5  

--151 

--242 

1 Instabiler Punkt der prim~iren Krystallisation yon Phenol. 

Menge Phenol: 4"210 3- 

Zusatz yon Gesamtmenge Gewichtsprozente Te,nperatur der primiiren 
Benzophenon Benzophenon Krystallisation 

O'OOO 

0"216 

0'578 

0"968 

i �9 469 

2"877 

3'618 

4"210 

4" 426 

4"788 

5" 178 

5"679 

7"087 

7'828 

0"0 

4"9 

12"1 

19'0 

25"9 

40" 6 

46"2 

40" 8 ~ 

39"5 

36 

31 

25 

I 

- -10 
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T a b e l t e  II. 

Benzophenon-- q.-Naphtol. 

a) Menge Benzophenon: 5"512g 

Zusatz yon der prim~iren ~z-Naphtol Gesamtmenge Gewichtsprozente Temperatur 
Benzophenon Krystallisation 

0"000 

0'350 

0"766 

5'512 

5"862 

6"278 

1 0 0 "  O0 

94"03 

87" 80 

47 ~ 

42 "4 

37 "4 

b) Menge Benzophenon: 4 ' 3 0 9 g  

Temperatur 
Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente der prim~iren 
a-Naphtol Benzophenon Krystallisation 

1 '016 

1 '375 

1 �9 734 

2'222 

2"628 

3' 173 

3"670 

4'  242 

5"250 

5"315 

5" 684 

6"043 

6"531 

6"937 

7 "482 

7'979 

8"531 

9"559 

80"9 

75"81 

71 "3t 

65'98 

62" 12 

57"6 

54"0 

50 '4 

45" 1 

31 ~ 

26"1 

- -  1 

32"91 

35"5 

37"8 

37 "8 

46 

1 Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 26"0 ~ 
2 ~ ~ ,, ~, 37' 1 ~ 
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Menge a-Naphtol: 5"2012 

Zusatz yon Gesamtmenge Gewichisprozente Temperatur der primiiren 
Benzophenon Benzophenon Krystallisatiorl 

0"000 5"201 

0'321 5"522 

1"212 5'413 

2'294 7'495 

3'683 8"884 

5"261 10"462 

1 Instabiler Punkt prim~irer Kt 

0"0 93 ~ 

5"8 90'3 

18"9 82"2 

30"6 70'8 

41'5 53'5 

50"3 321 

Tstallisation von ~r Die Ver- 

bindung krystallisiert erst nach starker Unterktihlung. 

c) Menge Benzophenon: 3"229 2- 

Zusat~ yon Gesamtmenge Gewiehtsprozente Temperatur 
der prim~ren 

Naphtol Benzophenon Krystallisation 

0"000 

0"687 

1"038 

1"471 

2'003 

2"523 

3"341 

4'136 

4"686 

3"229 

3"916 

4'267 

4'700 

5"232 

5"752 

6"570 

7"365 

7'915 

100"0 

82"5 

75"7 

68"7 

6l"7 

56'1 

49"2 

43"8 

40 '8  

47 ~ 

32 

261 

_ _  2 

35"8 

38 

37 

_ _  3 

533 

t Eutektische Krystallisation. Diese erfolgt erst naeh starker Unterkfihlung. 
Sekund~tre eutektisehe Krystallisation bei 26"0 ~ 

3 ,, ~ . ~ 37.1o 



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

T a b e l l e  III. 

System Benzophenon-- ~-Naphtoi. 

Menge Benzophenon: 5 '388ff  

Zusatz yon ~-Naphtol Gesamtmenge Oewichtsprozente Temperatur 
Benzophenon der prim~h'en 

'KrystalIisafion 

0"000 

0"210 

0"566 

1"047 

5'388 

5"598 

5"954 

6"435 

100"00 

96'25 

90'49 

83'73 

47 ~ 

44" 1 

39' 1 

31"5 

Menge Benzophenon:  4'2392" 

Zusatz von der prim~ren ~-Naphtol Gesamtmenge Gewichtsprozente Temperatur 
Benzophenon Krystallisation 

0"828 

1 "227 

1 '659 

1"828 

2" 342 

3"268 

5"067 

5' 466 

5"898 

6"067 

6' 581 

7" 507 

83"66 

77"55 

71 '87 

69'87 

64"41 

56"47 

31 "3 ~ 

26'51 

__ 2 

193 

35'5"~ 

50 

1 Sekund~.re eutektische Krystallisation bei 18"5 ~ 
Sekund~re eutektische Krystallisation bei 19"1 ~ 

3 Eutektisehe Krystallisation. 
Sekund~tre eutektische Krystallisafion bei 19 ~ 
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Menge ~-Naphtol: 5 ' 4 3 8 g  

Temperatur Zusatz yon Benzophenon Gesamtmenge Gewichtsprozente der prim~iren 
Benzophenon Krystallisation 

0"000 

0"348 

1 '169 

2"188 

3"966 

5"484 

5"438 

5"786 

6"607 

7"626 

9"404 

10"922 

0"0 

6 ' 0  

17"7 

28"7 

42 '2  

50 '2  

121.90 

117"2 

107"9 

97"2 

791 

62"5 

1 Sekund~re eutektische Krystallisa~ion bei 18"5 ~ 

Diese instabilen Teile der L5slichkeitskurven sind in 
Fig. 1 als gestrichelte Kurven eingezeichnet. Das Eutektikum 
der Verbindung mit Phenol liegt bei 48~ Benzophenon und 
- -13 ~ das Eutektikum der Verbinchmg mit Benzophenon bei 
- -4"5  ~ mad 700/0 Benzophenon. Auch im System a-Naphtol 
liegt eine etwas leichter kwstaltisierende , ~quimolekulare Ver- 
bindung beider Komponenten vor, indem das Maximum der 
Schmelzkurve bei 38 ~ der Zusammensetzung einer solehen 
Verbindung entspricht, f/~r die sich ein Gehalt yon 55"7% 
Benzophenon berechnet. Auch bier I/tl3t sich die L6slichkeits- 
kurve yon ~.-Naphtol unterhalb des Eutektikums der /iqui- 
molekularen Verbindung mit a-Naphtol bei 37" 1 ~ und 49~ 
Benzophenon verfolgen (gestrichelte Kurve in Fig. 2). 

Das Eutektikum der Verbindung mit Benzophenon Iiegt 
bei 750/0 Benzophenon und 26 ~ Fig. 3 zeigt, daf3 ~-Naphtol 
und Benzophenon ein einfaehes Eutektikum bei 19 ~ und 70% 
Benzophenon liefern. 

II. Die Systeme Yon Benzophenon und den drei 
isomeren Ntrophenolen. 

Aus den in den Tabetlen IV bis VI wiedergegebenen und 
in den Fig. 4 bis 6 graphisch hergestellten Versuchsresultaten 
ergibt sich, daf3 Benzophenon mit keinem der dreien isomeren 

Chemie-Heft Nr. 10. 57 



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

Nitrophenole Verbindungen liefert, sondern nut  einfache 

Eutektika;  und zwar  liegt das Eutekt ikum yon Benzophenon 

mit  m - N i t r o p h e n o l  be i  12 ~ u n d  6 1 " 5 ~  B e n z o p h e n o n .  

,5 p -  ~ ,, 17 ~ . 6 6 %  ,,. 

5, o- , 5 ,  ,~ 16  ~ ,5 5 5 ~  ,, o 

T a b e l l e  IV.  

S y s t e m  B e n z o p h e n o n - -  m - N i t r o p h e n o l .  

Menge Benzophenon: 4 " 7 5 4 g  

Temperatur 
Zusatz von m-Nitrophenol Gesamtmenge Gewichtsprozente der prim~iren 

Benzophenon KrystalIisation 

0 '000  

0" t68  

0"512 

0 '921 

4 ' 3 1 6  

5 '389  

4"754 

4 '922  

5"266 

5"675 

9 '070  

10"143 

iO0'O0 

96"59 

90"28 

83"77 

52"41 

46"88 

47 ~ 

44" 5 

39 

32 

44" 5 

53"7 

Menge m-Nitrophenol : 3" 910 g 

Gewichtsprozente Temperatur 
Zusatz yon Gesamtmenge der primiiren 

Benzophenon Benzophenon Krystallisation 

0"000 

0"255 

1-182 

2"286 

3"140 

3"910 

4"175 

5 '092 

6"196 

7 '050  

0"0 

6"3 

23 '2  

36"9 

44 '5  

95.8  ~ 

93 

83"5 

67"6 

57' 5 
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Menge Benzophenon: 4"868g 

Zusatz yon der primiiren ~lt-NitrophenoI Gesamtmenge Gewichtsprozente Temperatur 
Benzophenon Krystallisation 

1"559 

2"492 

2 " 9 8 3  

3"530 

3'728 

6"427 

7'360 

7'851 

8'398 

8"596 

"75"74 

66'14 

62"01 

57"96 

56"63 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 11 "5 ~ 

2 Gleichzeitige eutektische Krystallisation. 

Tabel le  V. 

System Benzophenon--iv-Nitrophenol. 

23~ 

12~ 

21~ 

32"51 

361 

Menge Benzophenon: 5'422 g" 

Temperatur Zusatz yon p-Nitrophenol Gesamtmenge Gewichtsprozente der primiiren 
Benzophenon Krystallisation 

0"000 

1"067 

2"008 

3'312 

3"957 

4"314 

5"122 

5"422 

6"489 

7"430 

8"734 

9"379 

9"736 

10"544 

I00"00 

83"55 

72"97 

62"08 

57"81 

55"69 

51"44 

47 ~ 

35.12 

26~- 

35 

49 

541 

63 

I Sekundlire eutektische Krystallisation bei 17 ~ 

_~ ,~ ~ ,~ ,~ 16 ~ 



824 ' R. K r e m a n n  und L. Zechn ,  er, 

Menge Benzophenon: 4" 623g 

Zusatz yon der primiiren p-Nitr6phenol Gesamtmenge Gewichtsprozente Temperatur 
Benzophenon Krystallisation 

O" O00 
O" 472 
1"370 
2" 133 
3"117 
4" 135 
5"318 

4"623 
5"095 
5.993 
6' 756 
7" 740 
8"758 
9"941 

100"00 
90"74 
77"14 
68"43 
59 '73  
52"79 
46" 59 

49 ~ 
40" 5 
29 
21.21 
41 
60 
71 

I Sekundi~re eutektische Krystallisation bei 17 ~ 

Menge p-Nitrophenol: 4"329 g 

Gewichtsprozente Temperatur 
Zusatz yon Gesamtmenge der primiiren 

Benzophenon Benzophenon Krystallisation 

0 ' 000  
1"538 
2" 125 
3"075 
3"333 
3" 804 

4" 329 
5"867 
6" 454 
7" 404 
7"662 
8" 133 

0"00 
26" 24 
32 '93  
41"53 
43" 50 
46" 77 

112.7 ~ 
94" 3 
88"4l  
79 
771 
71 

1 Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 17 ~ 

Menge p-Nitrophenol : 4 '  038 g 

Z u s  a'cz v o n  
Benzophenon Gesamtmenge GewichtsprozenteBenzophenon 

O" 000 
0"270 
1 '119 
2"191 

4"038 
4" 308 
5" 157 
6"229 

0"0 
6"3 

21 '7 
35"2 

Temperatur 
tier primiiren 

K r y s t a l l i s a t i o n  

112'7~ I 
lO8.8 I 
98.4 I 
85 '0  



Binire Systeme yon Benzophenon und Phenolen. 

T a b e l l e  VI. 

System o-Nitrophenol--Benzophenon. 

825 

Menge Benzophenon: 4 " 9 1 6 g  

Gewichtsprozente Temperatur 
Zusatz yon Gesamtmenge der primiiren 

o-Nitrophenol Benzophenon Krystallisation 

0"000 

0"373 

0"892 

1"968 

2"864 

3"685 

4"622 

5"524 

6"595 

4"916 

5"289 

5"808 

6"884 

7"780 

8 '601 

9"538 

10"440 

11"511 

lO0"O0 

92"95 

84"64 

73"07 

63"19 

57 '16  

51 '54  

47"09 

42"71 

47 ~ 

41 

34"5 

26 

20 

171 

181 

20"6 

23"9 

1 Sekundgre eutektisch%Krystallisafion bei 16 ~ 

Menge Benzophenon: 3"686 3- 

Temperatur Zusatz yon o-Nitrophenol i Gesamtmenge Gewichtsprozente der primiiren 
Benzophenon Krystallisation 

1"556 

1"760 

2"420 

3"702 

3"941 

4"370 

5"242 

5"446 

6"106 

7"388 

7"627 

8 '056 

70"32 

67"68 

60 '37  

49"89 

48 '33  

45"75 

24.3~ 

23 

18"51 

18 "8 

201 

2 1 ' 6 i  

1 Sekundtirr eute};tische Krystallisafion b el 16 ~ 



{326 R. K r c m a n n  und b. Z e c h n e r ,  

Zusatz von 
Benzophenqn 

O" 000 

O" 157 

0"414 

0"988 

1 "655 

,2"715 

3'  452 

5" 046 

Menge 0-Nitrophenol: 4"995g 

Gewichtsprozente 
3esamtmenge Benzophenon 

4"995 0 ' 0  

5"152 3"0 

5"409 7"6 

5"983 16"5 

6" 650 24" 9 

7"710 35"2 

8" 447 40" 9 

10"041 50"2 

Temperatur 
der primg.ren 

Krystallisafion 

45 ~ 

43" 8 

42 

38 '2  

34 

28"6 

25 

19 

III. Dis Systems -con Benzophenon und mehrwertigen 
Phenolen. 

Die Versuchsergebnisse  sind in den Tabellen VII bis X 

wiedergegeben.  Aus deren graphischer  Darstellung in den 
Fig. 7 bis 10 geht  hervor, daft weder  sines der drei Dioxy- 
benzols  noch Pyrogallol mit Benzophenon Verbindungen im 

festen Zustande liefern, sondern einfache Eutektika,  und zwar  

liegt das Eutekt ikum yon Benzophenon mit 

Brenzkatechin bei 11"3 ~ und 71~ Benzophenon.  

Resorcin ~ - -70  ,, 70"5~ 

Hydrochinon ,~ 41" 3 ~ ,, 89~ 

Pyrogal!ol ~ 3~ ' 9  ~ * 81"5~ , 



Bin~ire Systeme yon Bex~zophcnon und Fhenolen. 

T a b e l l e  VII. 

System Brenzkatezhin--Benzophenon. 

827 

Menge Benzophenon: 6"832g 

Gewichtsprozente Temperatur 
Zusatz yon Gesamtmenge der primiiren 

Brenzkatechin Brenzkatechin 
Krystallisation 

0"000 

0'249 

0"699 

1"172 

1"759 

2"713 

4 959 

6"537 

6"832 

7"081 

7"531 

8"004 

8"591 

9"545 

11'791 

13"369 

0"0 

3"5 

9 '3  

14"6 

20"5 

28"4 

42"0 

48"9 

47.0 ~ 

43 '5  

37.51 

31-51 

23"5 

11'62 

53 

683 

1 Sekundiire eutektische Krystallisafion bei 11 "3 ~ 
Gleichzeitige sekund~ire eutektisehe Krystallisation. 

a Sekundiire eutektische Krystallisation bei 11"2 ~ 

Menge Brenzkatechin: 5"624ff 

Temperatur" 
Zusatz yon Gesamtmenge Gewichtsprozente der prim~iren 

Benzophenon " Brenzkatechin Krystallisation 

0"000 

0"413 

0"669 

1"304 

1"975 

2"832 

3'634 

7"!06 

11.818 

5"624 

6"037 

100"00 

92"73 

6'293 

6'928 

7"599 

8'456 

9"258 

12"730 

17"442 

88'73 

80'15 

74"14 

65"02 

59"16 

42'55 

30"82 

103 ~ 

101 

99"2 

95"1 

91 

85"2 

79"5 

55 

171 

i Sekund~tre cutektische Krystallisatior~ bei !1"0 ~ 



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

T a b e l l e  VIII. 

System Benzophenon-- Resorcin., 

Menge Benzophenon: 4"340g 

Zusatz yon Gesamtmenge Gewichtsprozente Temperatur 
Resorcin Benzophenon der primiiren 

Krystallisation 

0"000 

0 2 3 4  

0"372 

0'783 

1"323 

4'340 

4"574 

4"712 

5"123 

5"663 

100'00 

94"88 

92"10 

84"72 

76'64 

47 ~ 

41 "5 

38"1 

26 '5 

7"0 

Menge Resorcin: 6' 273,~ 

Temperatur Zusatz von Benzophenon Gesamtmenge Gewichtsprozente Benzophenon der primiiren 
Krystallisation 

0 '000 

0"127 

0"605 

1'027 

1'603 

2'297 

3"407 

4"197 

6'231 

7"876 

10"486 

6'273 

6'400 

6"878 

7"300 

7'876 

8"570 

9"680 

10'470 

12"504 

14"149 

16'759 

0 ' 0  

2"0 

14"9 

19'7 

25"7 

31 "7 

39 '5 

44' 1 

53"2 

58"6 

65" 1 

109 ~ 

108-5 

105 

103'5 

100'6 

97 '4  

90"8 

87 

73"5 

60 

34 



Bin~ire Systeme yon Benzophenon und Phenolcn. 829 

Menge Benzophenon: 4"389 g 

Gewichtsprozente Temperatur 
Zusatz yon Gesamtmenge der primiiren 

Resorcin Benzophenon Krystallisation 

0"454 

0 '952  

1"235 

1 '650 

1"811 

2"210 

2"589 

2"943 

4 '843 

5"341 

5"624 

6"039 

6"200 

6 '599 

6"978 

7"337 

90 '63  

82"18 

78"04 

72"68 

70"79 

66"51 

62"90 

59"82 

35.4 ~ 

20"5 

13 

- -  11 

- - 7  2 

28"2 

41 

542 

I Sekund~re eutektische Krystallisation bei - 7  ~ 
2 Gleichzeitige eutektische Krystallisation. 

ZHSatZ VOn 

Resorcin 

0"827 

1"353 

1"945 

2"691 

Menge Benzophenon: 2 ' 8 6 2 g  

Gesamtmenge Gewichtsprozente 
Benzophenon 

76"6 

67 "9 

59"5 

51 "5 

3"734 

4"215 

4"807 

5"553 

Temperatur 
der primiren 

Krystallisation 

9 ~ 

12 

55 

74 '5  



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

T a b e l i e  IX. 

System Benzophenon-- Hydrochinon. 

Menge Benzophenon : 6" 144 g 

Zusatz v o n  

Hydrochinon 

0"0O0 

0'341 

0'631 

1"081 

1'643 

2'134 

2"897 

4'894 

7"637 

Gesamtmengo Gewichtsprozente 
Benzophenon 

100"00 

94"74 

90"09 

85"04 

78"90 

74"22 

67"96 

6"144 

6"485 

6"775 

7"225 

7"787 

8"278 

9"041 

11"038 

13"781 

Temperatur 
der primiiren 

Krystallisafion 

55"65 

44"59 

1 Sekund~re eutektische Krystallisation bei 41"3 ~ 

47 ~ 

43 '9  

__i 

69 

99 

112 

124 

142 

150'5 

Menge Benzophenon: 4"401g 

Temperatur 
Zusatz yon Gesamtmenge Gewichtsprozente der primiiren 
Hydrochinon Benzophenon Krystallisation 

O" 000 

O" 286 

O" 547 

O" 695 

1" 199 

4"401 

4"687 

4"948 

5'096 

5"500 

100'00 

94"09 

89" 13 

86" 54 

80" 18 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 41" t ~ 
2 Gleichzeitige eutektische Krystallisation. 

3 Sek~Indih'e ~utektische Kr~stallisat~on bei 40 '5 ~ 

57 ~ 

43.51 

41.32 

__1 

95a 



Bin~ire Systeme yon Benzophcnon und Phenolem 

Menge Hydrochinon: 4 '459 g 

831 

Gewichtsprozente Temperatur 
Zusat/~ yon Gesamtmenge der primiiren 

Ben~ophenon Benzophenon Krystallisation 

0"000 

0'356 

1"180 

2"170 

4"354 

6'439 

4'459 

4"815 

5"639 

6"629 

8"813 

10'898 

0"0 

7"4 

20 '9 

32"7 

49"4 

59'1 

170.4 ~ 

168 

162"5 

157 

147"5 

137"5 

T a b e l l e  X. 

S y s t e m  B e n z o p h e n o n - -  P y r o g a U o l .  

Menge Benzophenon: 5" 156 g" 

Temperatur 
Zusatz yon der primiire n PyrogalloI Gesamtmenge Gewichtsprozente 

Pyrogallol Krystallisation 

0"000 

0"119 

5"156 

5"275 

100"0 

97 '7 

47 ~ 

45" 8 

Menge Benzophenon: 4"745 

Gewichtsprozente Temperatur 
Zusatz yon Oesamtmenge der prim~iren 
Pyrogallol PyrogalioI Krystallisation 

0 '464 

1'106 

1'644 

1'966 

2:523 

3"794 

5"209 

5"851 

6"389 

6"711 

7"268 

8'539 

91'09 

81'10 

74"27 

70"70 

65"29 

55"57 

41.5 ~ 

331 

51 

61 

73"5 

90"8 

1 G1QIc ~eitige se,kun~l~re eutekti~,ctle KrystallisatiorJ, 



832 R. K r e m a n n  und L. Z e c h n c r ,  Bin~ire Systcme etc, 

Menge Benzophenon: 3 ' 4 0 5 g  

Gewichtsprozente Temperatur 
Zusatz yon Gesamtmenge der primiiren 
Pyrogallol Pyrogallol Krystallisation 

0 '259  

0"438 

0'918 

1"399 

3"664 

3"843 

4"323 

4 ' 804  

.92"93 

88 '60  

78"76 

70"88 

42.1 ~ 

38"41 

39 ~ 

62 

1Sekundgre  eutektische Krystallisation bei 32"0 ~ 
2 ~ ~ ~ ~ 3 2 . 9  ~ 

Menge Pyrogallol: 2"895 g 

Temp eratur 
Zusatz yon Gesamtmenge Gewiehtsprozente der prim~iren 

Benzophenon Pyrogallol Krystallisation 

0"000 

0"588 

1"381 

2 '320 

2"895 

3"483 

4"276 

5 '215 

O'O 

16'9 

32"3 

44'5 

126 ~ 

122"1 

114"5 

105 


