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0ber  den EinflufJ von Substitution in den 
Komponenten bin~rer L~3sungsgleichgewichte 

XIX. hlitteilung 

Die bin~iren Systeme yon Antipyrin mit Phenolcn 
und ihren Derivaten 

Yon 

Robert Kremann und Otfi-ied Haas  

Arts dem phys. chem. Laboratorium am Chemisclmn Institut der 
Universit'at Graz 

(Mit 12 Texlflguren) 

(gorgelcgt in der Sitztmg am 4. Juli, 1918) 

Es ist allgemein bekannt, dal.T Salicylsiiure trod Antipyrin 
zu einer Verbindung im festen Zustalld in gleichmoligem Ver- 
hiiltnis zusammentreten, die unter dem Namon ,Salipyrin,, 
therapc~uf:ische Verwet~dung linden. 

Als Triiger der Verbindungsfiihigl~eit seitens der Salicyl- 
s~.ure k .mmt  die OH-Gruppe oder wahrscheinlicher die 
Carboxylgruppe ill Befi'acht. ~ Als "lu der \,'erbindungs- 
fiihi,e'keit des Antipyrins lq6nnctl ver,-chiedcne Stellen des 
Pyraz~lonringes in Bctracht l<ommen. Einmal die beidcn 
Ring:sticl<st.,ffe, an die im Antipyrin u. a. eine Methyl- be- 
ziehtmgsweise cinc I'henylgrupl~e gebundcn crscheinelb zum 

l 
zweiitcn die CO-Gruppc, vota dcr bckannt ist, dalJ sic befithigt 

I 

I Denn wi~ hu ft. berichtct wcrdcn so[]~ gcbcn attch L3cJlzoesil.uvc und 
AntiEyrin einr iitluimold,:ulalu Vvrbi dun,~;*. 
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ist, n]it I-~6rl>ern mit dcr ~)H-Gruppc ztt Vcrbil)dtmgcn zu- 
sammeBzutreten, t 

Im Hinblick auf die verhfiltnism/i/.~ig grolJe Zah[ der Valenz- 

kraftfelder, die im Antipyrin zur Bindung an die Valenz- 
kraftfelder yon OH-Grt~ppen phenolartiger Verbindungen zur 

Verf/igung stehen, schien es uns yon Interesse; durch Auf- 

nahmen von Zustandsdiagrammen von Antipyrin und ver- 

schiedenen Stoffen mit OH-Gruppen die Existenz,  Zahl und 
Zusammense tzung  yon Verbindungen der Komponenten s()Icher 

bin/trer Systeme festzustellen. 
Leider kom~te diese Aufgabe nicht restlos gelOst werden, 

well in einzelnen F/illen sich das Zustandsdiagramm dieser 
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Systeme nicht v~)llst/indig realisieren lie[3. Innerhalb bestimmter 
Konzentrationsintervalle dieser Systeme dfirften aller Voraus- 
sicht nach als Bodenk6rper Verbindunge15 beider Komponenten 
vorliegen, die sich abet  tei]s infolge des Mangels an Impf- 
kehnen dieser Substanz, teils infolge der geringen IZrystallisa- 
tiol~sgeschwindigkeit in der in diesen F'fillen ungemein viscosen 
Schmelze nicht zur Abscheidung bringen lassen. Die Schmelze 
bleibt glasartig oder die Krystallisation erfolgt so langsam, 

l Siehe 1,L K r e m a n n  und A, A u e r ,  XII. Mitteilung. Monatsh. f. Chemie, 

u!~d ~. I~2remann und 1~. Z e c h n e r ,  XV. Mitteilung. Monatsh, f, Chemie, 
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d.afJ an eine Bestimmung yon Gleichgewichtstemperaturen fest- 
fltissig nicht gedacht werden kann. 

In Verfolgung unserer Aufgabe haben wit zun~ichst das 
binttre System Salicyls:&u'e--Antipyrin untersucht, um fest- 
zustellen, ob die ~iquimolekulare Verbindung, das Salipyrin, 
die einzige Verbindung beider Komponenten ist. 

Wie aus Fig. 1 hervorgeht, gelang uns in die~em Falle 
die Aufnahme des vollst~tndigen Zustandsdiagrammes, das 
zeigt, da/3 Salicylsiiure und Antipyrin ausschIief31ich zur tiqui- 
molekularen Verbindung, dem Salipyrin, in festem Zustande 

"/00 

90 

80 

vO 

80 

5O 

M 

20 

70 

-~- Pheno/ - Am;p,y::?; 

T i 
----> Sew. ~ P~enol 

- /o 2'o ~o ,,-~- Jo 
Fig. 2. 

I 
I 

[ /- 
/ 
/ 
/ 

J 
1 

GO 70 80 gO qO0 

zusammentreten, antipyrin~irmere oder antipyrinreichere Ver- 
bindungen im festen Zustande demnach nicht existieren. 

Auch im System Phenol--Antipyrin l iegt ,  wie Fig. 2 es 
zeigt, eine ~iquimolekulare Verbindung vor. Doch "scheint hier 
im Konzentrationsbereich von zirka 55 bis 75% Phenol eine 
phenolreichere Verbindung als BodenkOrper vorzuliegen, indem 
innerhalb des besagten Konzentrationsintervalls keine Kry- 
stallisation eintritt trotz Impfens mit Keimen, sowohl yon 
Phenol als mit solchen der /[quimolekularen Verbindung. 
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Ganz /ihnlich liegen die Verh~ltnisse im Sys tem [3-Naphtol-- 
Antipyrin, wie Fig. 3 es zeigt. Aul3er der / iquimolekularen Ver- 

bindung liegt hier zweifelsohne im Konzentrat ionsgebiet  yon 
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55 bis tiber 70 Gewichtsprozent [~-Naphtol eine naphtolreichere 
Verbindung als Bodenk6rper vor. Hier gelang es sogar, das 
Eutektikum der tiquimolekularen Verbindung mit der ~-naphtol- 
reicheren Verbindung in Schmelzen mit weniger als 55 Gewichts- 
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prozem ~-Naphto[ zu realisieren, tnfolge der ungeme[n Iang- 
samen Krystallisationsgeschwindigkeit in den Schmelzen 
/iuflerst: hoher, mit steigendem Naphtolgehalt immer mehr 
steigender Viscosit/it, l~gt sich in Schmelzen mit mehr als 5 0 %  
~-Naph~ol selbst die Temperatur der prim/iren Krystallisation 

100 
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der ~quimolekularen Verbindung nicht mehr einwandfl'ei beob- 
achten, in Schmelzen fiber 550/o }-Naphtol auch die sekundttre 
eutektische Krystallisation nicht mehr und, wie erwtihnt, im 
h~tervall yon 55 ~ bis tiber 70'~/a ~-Naphtol ist keinerlei lx2ry- 
stallisation mehr festzustellen. Auger der hohen Viscosit/it l'ii.llt 
bier auch noch der, Mangel an lmpfkeimen an der hypo- 
thetischen }-naphtolreicheren' Verbindung ins Gewicht. 

Sct~melzen fiber 72" 5~ ~-Naphtol werden wieder weniger 
viscos und scheiden primtir [~-Naphtol ab. 

Etwas verschieden von diesem System verh~ilt sich das 
Sy.~tem Antipyrin---a.-Naphtol. Abgesehen davon, dab das Gebiet 
der vi,qcosen Schmetzen, vermutlich mit eine Folge der hier 
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in Igetracht kommenden tieferen 'Femperatut'crl, in denen 
keinerlei Krystallisatio~7 zu erzwingen war, ein weitaus gr6f~eres 
I#.onzentrationsintervall ausmacht, trod zwai" wm 43 bis 78 Ge- 
wichtsprozent a.-Naphtol, Itif~t sich in ~iesem System eine 
naphtoh'eichere Verbindung der Zusammensetzung 2 Antipyrin- 
1 ~.-Naphtol feststellen. Zweifelsohne existieren in diesem 
System eine oder wahrscheinlich zwei naphtolreichere Ver- 
bindungen, die als Bodenk6rper im Gebiet der obelw/ihnten 
syl'up~Dsen Schmelzen vorliegen, aus den angegebenen Gr/_inden 
aber nicht in festem krystallinischen Zustand zur Abscheidung 
kommen. 

\Vir haben nun im weke!'en die Systeme von Antipyrin 
mit den drei isomeren Nitrophenolen untersucht. Interessant 
ist, dal3 auch bier, wie in fast allen untersuchten ghnlichen 
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FS.11ma dieser Mitteilungsfolge das o-Nitrophenol mit Antipyrin 

keine Verbindungen,  sondern, wie aus dem vollst/indig realisier- 

baren Zustandsdiagramm (siehe Fig. 5) hervorgeht,  nur ein 
einfaches Eutekt ikum liefert. Die Tatsache,  daft sich in diesem 
System trotz der tieferen Temperaturen,  die hier in Betracht 

l ommen, im mittleren Konzentrat ionsgebiet  der syrup6sen 
Schmelzen Vollst/indige Krystallisation erzielen l~13t im Gegen- 

satz zu den /.ibrigen F/illen, ist beachtenswert.  Hier lal3t sich 

vollst~indige Krystallisation erzielen, weft eben aul3er den 
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Komponenten keine n e u e n  Bodenk6rper auftreten. Der um- 

gekehrte  Schluf3 auf Annahme eines neuen ,Bodenk6rpers  in 
F/illen des Feh!ens der Krystallisation in bestimmten Kon- 

zentrationsgebieten erf/ihrt also hiedurch eine St/]tze. 

Im System p-Ni t rophenol- -Ant ipyr in  lassen sich einwand- 

fr6i drei Verbindungen beider Komponenten  feststdlen, und 
zwar  die Verbindungen ' +  

2 Mol Antipyrin und 1 Mol p-Nitrophenol.  

'1  ,, ,> >> 1 ,> >> 
1 ,> >> . 2 . ,, 

hn System nt-Nitrophenol- .Ant ipyrin  liegt zweifelsohne 
eine oder mehrere Verbindungen bender Komponenten als 
Bodenk~Srper vor. Realisieren lassen sich jedoch nur die Schmelz- 
linien der beiden reinen Komponenten,  wie Fig. 7 es zeigt, 
zwischen denen ein Konzentrat ionsgebiet  yon 35 bis fiber 700/o 
~.n-Nitrophenol liegt, in dem eine vollst&ndige Krystallisation 
nieht :,.u erzielen ist. Wir haben zwar bei einzelnen Mischungen 
dieses Konzentrnt ionsgebietes vollst~iBdige Krystallisation einer 

Ghemie-Ileft Nr. 2. I 1 
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neuen Krystallart erzielen k6nnen, doch geht dieselbe trotz 
Anwendung der einmat gewonnenen Impfkeime' so langsam 
(tagelang) von staIten, dab an eine Bestimmung der Gleich- 
gewichtstemperatur nicht zu denkeri ist. Ganz /ihnlich sind 
die Verh/iltnisse in den Systemen Antipyrin--Dinitrophenol 
(siehe Fig. 8) und Antipyrin--Pyrogallol (siehe Fig. 9). In 
beiden F~.llen liegt zwischen den Schmelzlinien der jeweiligen 
Komponenten ein Konzentrationsgebiet zwischen zirka 40 bis 
(30o/0 Dinitrophenol, beziehungsweise 20 bis 650/0 Pyrogallol, 
innerhalb dessen aus eben angegebenen Grfmden eine Kry- 
stallisation nicht zu erzwingen war_ 

Giinstiger liegen die Verh~iltnisse in den Systemen w)n 
Aniipyrin und den Dioxybenzolen. 
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Hier liel3en sich die Zustandsdiagramme vollst/indig attf- 
nehmen bis auf ein kleines Konzm~trationsgebiet im System 
Antipyrin--Resorcin. Wie Fig. 10 es zeigt, gibt Brenzkateehin 
mit Antipyrin drei Verbindungen im festen Zustande der Zu- 
sammensetzung: 

1 Mol bh'enzkatechin und 2 Mol Antipyrin. 

Im System Antipyrin--Hydrochinon liegen, wie Fig. 11 es 
zeigt, zwei dutch homogene maximale Schmetzpunkte aus- 

r "1 gezeichnete Verbindungen der Zu.~ammensetztu g 
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2 Mo] Antipyrin und 3 Mol Hydrochinon 

2 ,, ,, ,> l ,, ,, 
{7or. 

h'n System Resorcin--Antipyrin l/i!3t sich, wie  Fig, 12 es 
zeigt, nur die /iquimolekulare Verbindung realisieren, doch 
liegt zweifelsohne noch e ine  antipyrin/irmere (hingegen keine 
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antipyrinreichere Verbindung vor, indem in diesem System 
innerhalb des Konzentra t ionsgebietes  yon 30 bis 40O/o Anti- 
pyrins die viscosen Schmelzen weder  beim Impfen mit 
Keimen yon Resorcin noch solchen der Verbindung zm" 
Krystallisation gebracht  werden konnten. 

Zusammenfassend kann man, soweit die Unvollsttindig- 
keit der aufgenommenen Zustandsdiagramme es gestattet, 
sagen, daft dem Normal typus  der Verbindungen in den unter- 
suchten Systemen die Exis tenz yon je drei Verbindungen ent~ 
spricht, und zwar der Zusammensetzung:  
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2 Mol Ant ipyr in  und  1 Mol der zwei ten  Komponente .  

1 ~> ,> ,~ 2 ,> ,> >, ,, 

Dieser N o r m a l t y p u s  win 'de realisiert bei den S y s t e m e n  

Ant ipyr in  und  y-Ni t rophenol .  

Ant ipyr in  und  Brenzka tech in .  
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Die Zahl dieser  Beispiele f~ir den NormMtypus  wfirde 

du tch  die bier un t e r sue h t e n  F~ille eine V e r m e h r u n g  erfahren, 

w e n n  es g'elKnge, die w i e d e r g e g e b e n e n  Z u s t a n d s d i a g r a m m e  

zu vervollstKndigea, z. t3. im Sys t eme  ~-Naph to l - -Ant ipyr in .  
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Die Drcizahl der hier auftretenden Verbindungen steht in 
einer gewissen Korrespondenz mit der eingangs erwiihnten 
Annahme yon drei gelockei'ten Valenzelektronen im Antipyrin. 
Bei unvollst~indiger Befiitigung derselben kann sich, vielleicht 
aus sterischen Gr/.'mden, die Zah! der Verbindungen in Ab- 
weichung vom Normaltypus, vermindern. 

Eine Vermindertmg der Zahl der  Verbindungen auf d(e 
Zahl Eins wurde beobachtet im System Antipyrin Salicyls/iure, 
eine Verminderung auf Zwei ist wahrscheinlich in den 
Systemen von Phenol und [3-Naphto{ mit Antipyrin und 
sichergestellt im System Hydroehinon--Antipyrin. In diesem 
Falle tritt auch, wie erw~ihnt, eine Verschiebung in der 
Zusammensetzung der sonst in allen Fgllen atfftretenden 
~quimolekularen Verbindung in die antipyrinreiche Ver- 
bindung yon 1 Mol Antipyrin und 1"5 Mol Hydrochinon 
ein. Letzteren Endes kann ein Fehlen der Verbindung ein- 
treten, woffir das System o-Nitrophenol ein Belegbeispiei gibt. 

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

I. Die Systeme von Antipyrin mit Salieylsgure, Phenol 
und den beiden Naphtolen, 

Die Versuchsresultate mit diesen Systemen sind in den 
Tabellen I b i s  IV wiedergegeben und in den Fig. 1 bis 4 
graphisch dargestellt. 

Aus dem in Fig. I wiedergegebenen, v~)llstttndig realisierten 
Zustandsschaubild des Systems Salieyls~iure Antipyrm sieht 
man, da6 die beiden Komponenten nut zu einer e i n z i g e n  
Verbindung yore homogenen maximalen Schmelzpunkt von 
rand 89 ~ zusammentreten. Die Zusammensetzung dieser Ver- 
bindung entspricht der iiquimolekularen, da bei einer, einer 
solchen Verbindung entsprechend zusammengesetzten Schmelze, 
d. i. bei einem Gehalt von 42"3% Salicyls~klre, alas Maximum 
der Schmelzlinie liegt. 

Das Eutektikum der /~quimolekularen Verbindung mit 
Antipyrm liegt bei 26"5~ Salicyls~.ure und 72 ~ . Bei der 
gleichen Temperatur und 54"50/0 Salicyls~ure liegt das 
Eutektikum der gquimolekularen Verbindung mit Salicylsiiure. 
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hn System Phenol---Antipyrin liegt, wie [~'ig. 2 es zeigt, 
gleichfalls eine durch einen maximalen homogenen Schmelz- 
punkt bei 55"5 ~ ausgezeicbnete Verbindung vor. Ihre Zu- 
sammensetzung ist gleichfalls die einer ~quimolekularen mit 
33,4: Gewichtsprozent Phenol, da die Lage des Maximums 
einer derart zusammengesetzten Schmelze entspricht. Das 
Eutektikum dieser Verbindung mit Antipyrin liegt bei 27% 
Phenol und 52"5 ~ . 

Aul3er dieser Verbindung liegt zweifelsohne noch eine 
phenolreichere Verbindung vor, denn im Konzentrationsgebiet 
yon 54 bis 76 Gewichtsprozent Phenol lassen sich trotz Impfens 
mit Krystallen der Verbindung, beziehungsweise Phenol, die 
Schmelzlinien dieser beiden BodenkiSrper keinesfalls bis zu 
ihrem Eutektikum verfolgen. 

Es tritt in den 5.ul3erst viscosen Schmelzen dieses Kon-. 
zentrationsintervalls keine Krystaltisation mehr ein, aller Wahr- 
scheinlichkeit nach infolge des Mangels an Keimen der bier 
als Bodenk6rper vorliegenden hypothetischen Verbindung, hei 
gleichzeitig ungemein langsamer Krystallisationsgeschwindig- 
keit derselben. 

Ein vollkommenes Analogon ftir dieses System stellt das 
System }-NaphtoI--Antipyrin dar. Wie in Fig. 3 ersichtlich 
ist, liegt attch bier ein einer/i.quimolekular.en Verbindung ent- 
sprechender Ast der Schmelzlinie vor, der bei 79'5 ~ und der 
der Zusammensetzung einer solchen Verbindung entsprechenden 
Schmelze mit 43"3~ }-Naphtol dutch ein Maximum geht. 
Infolge geringer Krystallisationsgeschwindigkeit in den viscosen 
Schmelzen mit h6herem [~-Naphtolgehalte fiber 50% lassen 
sich die Gleichgewichtstemperaturen der prim/iren Krystallisa- 
tion nicht mehr beobachten, wohl aber die sekund/ire eutek- 
tische Krystallisation mit einer naphtolreicheren Verbindung 
bei 67"5 ~ In Schmelzen mit mehr als 550/0 ~-Naphtol 15.6t 
sich auch diese eutektische Krystallisation nicht mehr beob- 
achten. 

Erst Schmelzen mit mehr als 70~ }-Naphtol scheiden 
prim/ir ~-Naphtol als Bodenk/Srper aus. Wir meinen, dab im 
Konzentrationsgebiet yon 60% , dem vermutlichen Eutekti- 
kum der/iquimolekularen Verbindung mit einer naphtolreicheren 
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Verbindung, bis zu 70% }-Naphtol eine solche naphtolreicherc 
Verbindung als prim~irer Bodenk6rper vorliegt, deren Krystalli- 
sation infolge der !angsamen Krystallisationsgeschwindigkeit 
in den viscosen Schmelzen sich meist nicht beobachten I/il3t. 
Das Eutektikum der/iquimolekularen Verbindung mit Antipyrin 
liegt bei 300/0 [~-Naphtol und 72-0 ~ Da6 die Schmelzen dieses 
Systems leicht zu lJberschreitungserscheinungen neigen, ergibt 
sich aus  dem Umstand, dal3 sich die Schmelzlinie VOl-I Anti- 
pyrin unterhalb dieses Eutektikums verfolgen l/iBt (gestricheltc 
Kurve in Fig. 3). 

Im System ~-Naphtol--Antipyrin ist das Gebiet der syru- 
p/3sen Schmelzen, in denen sich eine Krystallisation nicht 
erzielen l~f3t, ein weitaus grSI3eres und reicht von Schmelzen 
mit 420/0 bis zu solchen mit 780/0 ~.-Naphio!. 

Aul3er dell Schmelzlinien der reinen Komponenten liil3t 
sich in diesem System ein einer Verbindung beider Kom- 
ponenten entsprechender Ast des Schmelzdiagrammes reali- 
sieren, der dutch ein flaches Maximum bei 73 ~ trod rund 
28 Gewichtsprozent e-Naphf:ol geht. Ein solches Maximum 
entspricht einer Verbindung yon 2 Mol Antipyrin und 1 Mol 
~-Naphtol mit einem Gehalt yon 28-5% ~-Naphtol. Ihr Eutekti- 
kum mit Antipyrin liegt gleichfalls bei 73 ~ trod 27o/0 ~.-Naphtol. 
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T a b e l l e  I. 
System Ant ipyr in--  Salicylsiiure. 

a) Menge Antipyrin: 2"424 g. 

ZkIsa{;z v o n  
Salicylsiiure 

Oesamtmcngc 
Gc\vichtsprozente 

Salicyls~ture 

Temperatur 
der prim/iren 
Krysta!lisation 

0"000 

0"107 

o.e14 
0'552 

0"810 

0'978 

l ' l l l  

1"229 

1"394 

1"505 

1'751 

I"983 

2"189 

2"385 

2"579 

2 % 2 4  

2"531 

2"638 

2"976 

3-234 

3'402 

3-535 

3"653 

3"818 

3'929 

4"175 

4"407 

4"613 

4"809 

5"003 

0 '0  

4 '2  

8'1 

18'6 

25' 1 

28"7 

3I "4 

33"6 

36"4 

38'1 

41 "9 

45 "0 

47"5 

49" 6 

5i .5 

Sekundiire eutcktische Krystallisation bei 7 2 ' 0  ~ 

b) Menge Sali%,ls/iure: 2"348 ,~.r. 

109" 8 ~ 

105"8 

101 '5 

86.0 t 

74 '0[  

74"81 

78"8 

81 "0 

84"8 

87'1 

89'0 

88"7 

86'0 

82 "0 

79,01 

Zusatz yon Gcsamtmcnge Gewichtsprozcnte 
Antipyrin i Salicyts~iure 

"l'cmperatur 
der primiiren 
Krystallisation 

0"000 

0"376 

0"567 

0'703 

0"952 

t '250 

1'517 

1"764 

,2"017 

2"271 

2"348 

2"742 

2"915 

3"051 

3"300 

3"598 

3"865 

4'112 

4"365 

4"619 

100"0 

86"3 

80"7 

77"0 

71"2 

65'3 

60"5 

57"i 

54"8 

50"8 

1 Sekund~ire eutektische Krystatiisation bci 72 '0 ~ 

155-0 ~ 

148"0 

144"0 

139"0 

129"0 

113"5 

99"0 

83"5 

73'5 

79-01 



Binare Systeme yon Antipyrin mit Phenolem 

T a b e l l e  II. 

System Antipyrin-Phenol. 

a) Menge Antipyrin:  2 ' 671  //. 

169 

Gcwichtsprozente  Tempera tur  
Zusatz  yon Gesamtmengc  der prim~iren 

Phenol Phenol 
Krystall isation 

0 ' 0 0 0  

0"284 

0 ' 4 7 4  

0 ' 5 6 4  

0"737 

0"920 

1"148 

1"399 

1 '747  

1"996 

2"455 

3 ' 1 3 9  

3 ' 4 9 2  

2"671 

2"955 

3"145 

3"235 

3"408 

3"591 

3"819 

4"070 

4"418 

4"667 

5"126 

5"810 

6" I63  

0"0  

9"6 

15"1 

17 "4 

21 '6  

25"6 

30"0 

3 4 ' 4  

39"5 

42"8 

47"9 

54'0 

56"7 

109.8 ~ 

95"5 

8 7 ' 0  

82 ;0  

7 2 ' 0  

61-0  I 

5 3 ' 8  

55"5 

5 3 ' 0  

47"5 

38"0 

i6"5 

__ 2 

t Sckundiire cutcktische Krystal l isat ion bci 5 2 ' 5  ~ 

'2 SyJ ,up5se Masse,  dic nicht krystatlisiert.  

b) Mcngc Phenol:  3"594 g'. 

Zusatz  von 1 
Antipyrin i Gcsamtmenge  

Gcwichtsprozente  
Phenol 

Tcmpera tur  
der primgren 

Krystal l isat ion 

0 ' 0 0 0  

0"180 

0"511 

0 ' 7 0 8  

1"124 

1"442 

3"594 

3"774 

4"105 

4"302 

4"718 

5"036 

100 '0  

95"2 

87"6 

83"5 

76"2 

7 1 : 4  

41-0  ~ 

37"5 

30"5 

24"0 

11 ' 0  

_ 1 

Syrup6se  Masse,  die nicht krystallisier L 
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Tabel le  [[I. 

System Antipyrin -[~-NaphtoL 

a) Menge Antipyrin: 5"094 gr 

Tempci'atur 
Zusatz yon Gcsantmcngc Oewichtsprozente der primiiren 
~-Napht(>l ! . ~-Naphtot Krystallisation 

i 

O" 000 

0"278 

O" 689 

1 " 192 

t ' 583 

i '932 

2"221 

2 '814  

5 '094 

5"372 

5"783 

6"286 

6 '677 

7"026 

7 '315  

7 '908  

0" 0 

5 ' 0  

11  "9  

1 .q " 0  

23"7 

27"5 

30 '4  

35" 6 

109.8 ~ 

104'0 

97" 0 

87.51 

80"5 

75"5) 

72'  0 

- . ,  3 

Sekund~irc eutektische Krystallisati<m bci 72"0 ~ 
Giciehzeitig sekund~irc eutektischc Krystallisatiou. 

a Syrup(ise Schmelzc, die nicht krystallisiert. 

b) Mcngc Antipyrin: 5 '023g ' .  

Tcmperatur 
Zusatz von ~-Naphtol de*" primiiren ~-Naphtol Gesamtmengc Gewichtsprozente Krystallisation 

2"783 

3"20I 

3"689 

4"284 

5"121 

6" 208 

8"113 

7"806 

8"224 

8"712 

9" 307 

10" 144 

11"231 

13"136 

35"7 

38"9 

42"3 

4 6 ' 0  

50"5 

54 '2  

61 "7 

75-5 ~ 

78"5 

79"5 

79"5 

73-0r  

? 

_ _  3 

1 Sekund~ire cutektischc Krystallisatio~ bei 6 7 ' b "  
Prim~ire Krystallisa'tion infolge h/3herer Viscosit~it der Schme!ze 
nicht festzustellen, Sek. eutekt. Krystallisation bei 67"5 ~ 
SyrupiSse Schmelze, die nicht krystallisiert. 



Bimh'e S)stemo yon +\ntipyrh~ +nit Phcnolem 

Zu T a b e l l e  III. 

l:) Mungo Antipyrin : 2"949 g~o 

171 

ZLLSatZ V(.) I1 

~-NaphtoI 

0'  000 
O" 097 
0 '234 
0"435 
o '616 
0"797 
1 "064 
1 ' 340 
I "662 

Gesamtmenge 

2 9 4 9  
3"04~ 
3"183 
3"384 
3:565 
3"740 
4 0 1 3  
4"289 
4"611 

C, cwichtsprozentc 
[~-Naphtol 

0"0 
3"2 
7 '3  

12"9 
I7 '3  
21 "3 
26'5 
31 '2 
36'1 

Temper+ttur 
der prim~iren 

Krystallisation 

109,8 o 
108"3 
I01"8 
97"0 
90"5 
84 '8 
76"5 
67.0 t 

+ lnstabile Krystallisatinn v(m Antipyrin. 
e Syrup6se Sehmelze, die nicht krysialli!dert. 

d) Menge ~-Naphtol: 4'727/,q 

Z LIS~'I[Z VOI1 

Antipyrin 

0'  000 
0+314 
0"g83 
1"137 
I '618 
2" 256 

(~-eSalll  [ l l l C l l g e  

4-727 
5"014 
5-410 
5"804 
6"345 
6"983 

Gowich tspru/.oil {c 
[~-Naphtol 

100" 0 
93"8 
87 '4 
80" (-; 
74"5 
67 '7 

1 Syrup{~se Schmclzr die nicht krystal]isiert. 

Temperatur I 
der prim~iren I 

Krystallisation=~__ _..I 

122"0 ~ ] 
115,5 1 
to~.5 I 

96 0 I 80" 0 
- -  l 

e) Mengc ~,-Naphtol: 2"082 g+. 

Zasatz vow 
}.-Naphtol 

0 '000 
0'188 
0' 308 
0" 452 
0"644 
0" 786 
0'975 

Gesamtmenge Gcwichtsprozcnte 
~-Naphtol 

2"082 
2"270 
2"390 
2"534 
2"726 
2"868 
3 "087 

1 0 0 '  0 
91 "8 
87" ! 
82"2 
76 'q 
72 '6 

_+ 

Tcmperatur 
der primiiren 

Krystallisation 

122.0 ~ 
112"8 
I06"5 
98" 0 
87" 0 
70 "0 

1 Syrup6se Schmelze, die nicht krystallisiert. 
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Tabe l l c  1V. 
System a-Naphtol- Antipyrin. 

a) Mengc a-NaphtoI:  3"085 ,ft. 

Zusatz  voi1 
Antipyrin 

Gcsamtmenge  
Gewiehtsprozente  

~ - N a p h t o l  

Tcmpera tur  
der prim~iren 

Krysta/l isation I 

0"000 3"085 
0 -126  3"211 
0"265 3"350 
0"459 3"544 
0 ' 7 5 0  3"835 
0 ' 8 6 9  3 ' 9 5 4  
1 '196  4"281 

i SekundKre KrystMlisation win'de hier 
Syrup5se  Schmelz'e, 
beobachten l~Bt. 

t00"0  
96" t 
92 '1  
87, '0 
80 '  4 
7 8 ' I  
72 "0 

nicht beobachtet .  

92-7  ~ 
9l "0 
8 8 ' 2  
83" 0 
71 '0  
59" 3 

- -  2 

in der sich elne primih'e Krystall isation nicht  

IQ Menge Antipyrin:  3"030 G 

Zusa~z  v o n  

~-Naphtol 

0"000 
0 ' 2 6 1  
0"535 
0"689 
0 ' 9 6 6  
1 '136  
1"313 
1"567 
1"790 
2"251 

Gesamtmenge  

3 ' 0 3 0  
3"291 
3 ' 5 6 5  
3"719 
3"996 
4"166 
4"343  
4"597 
4"820 
5"281 

Gewichtsprozcntc  
e.-Naphto[ 

0"0  
7 "9 
15 ' 0  
18"7 
2 4 ' 2  
2 7 ' 3  
30"2 
34" 1 
37"1 
42"6 

Temperatur  
der primiiren 

Krystal i isat ion 

109.9  ~ 
104"0 

96 .31  
92"01 
82"1 
73"02 .  
7 g ' 5  
6 8 ' 0  
61"5 
51"0 

t Sekund:ire cutcktischc Krystal / isat ion bci 73 ~ 
'-' Die Schmelze erstarrt  w>llkommen. 

c) Menge  Antipyrin:  2"697 ~.. 

I 
Z usatT, wm 
a-Naphtol  ( / c s a m t m c I G c  

0"501 
0"740  
1 '093  
1 ' 3 7 4  
1"760 
2"134 " 

3 ' 1 9 8  
3"437 
3"790 
4"071 
4"457 
4"831 

Gcwi chtsprozentc  
~.-Naphtol 

15 ' 6  
21 "5 
28"8 
33"7 
39 "4 
44 '  g 

Tcmpcratui" 
der prim?h'en 

Krystal l isat ion 

9 5 . 5  ~ 
87"5 
72"8 

6 9 " 5  
58"0 

- -  1 

z Syrup0se Schmelzc, in der cme primS.re Krystallisati,on sich nicht 
beobachten  l~H, tt, 
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II. Die Systemo •on Antipyrin mit NiSrophenolen. 

Zur Untersuchung kamen hier die Systeme yon Antipyrin 
mit den dreiisomeren Nitrophenolen sowie mit J, 2, 4-D[nitro- 
phenol. Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen V bis VII1 
wiedergegeben und in den Fig. 5 bis 8 graphisch dargestellt. 
Fig. 5, welche das vol]st/indig realierbare ztistandsdiagramm 
yon o-Nitrophenol mit Antipyrin darsteltt, zeigt, daft in diesem 
System keine Verbindung im festen Zustande vorliegt, sondern 
ein einfaches Eutektikum bei 13 ~ und 47% Antipyrin. 

Im System p-Nitrophenol--Antipyrin, dessen Zustands- 
diagramm in Fig. 6 dargestellt ist, liegen, wie man sieht, aul3er 

d e s  Schmetzlinien der beiden Komponenten dre[ gesonderte 
_~ste der Schmelzlinie vor, die drei verschiedenen Verbindungen 
der Komponenten dieses Systems entsprechen. Die nitrophenol- 
reichste dieser drei Verbindungen entspricht einem m/il3ig ab- 
geflachten Maximum bei 79 ~ und einer Konzentration, die der 
Zusammensetzung einer Verbindung von 1 Mo! Antipyrin und 
2 Mol p-Nitrophenol, fftr die sich ein p-Nitrophenolgehalt yon 
59"6% berechnet, entspricht. Das Eutektikum dieser Ver- 
bindung mitp-Nitrophenol liegt bei 67 ~ und 72 ~ p-Nitrophenol, 
ihr Eutektikum mit der n/ichst antipyrinreicheren Verbindung 
bei 56-50/0 PTNitrophenol und 78-5 ~ 

Diese n/ichst antipyrinreichere Verbindung zeichnet sich 
durch ein besonders gering abgeflachtes Maximum bei 99"5 ~ 
aus, aus dessen Lage sich ergibt, dal3 ihre Zusammensetzung 
der /iquimolekularen Verbindung entspricht, ftir die sich ein 
Gehal!! von 42"5~ p-Nitrophenol berechnet. 

Diese /iquimolekulare Verbindung gibt mit Antipyrin nicht 
ein einfaches Eutektikum, das, wie sich aus der V erl~ingerung 
der Schmelzlinien yon Antipyrin und der /iquimolekularen 
Verbindung (siehe gestrichelte Kurven in Fig. 6) ergibt, bei 
etwa 74 ~ und 95 ~ p-Nitrophenol liegen mtil3te. Vielmehr beob- 
achteten wit in den nitrophenolreichen Schmelzen eine eutek- 
tische Krystallisation bereits bei 79 ~ Es handelt sich bier um 
das Eutektikum yon Antipyrin mit einer antipyrinreichen Ver- 
bindung, das also bei 79 ~ und einem Gehalt von 23% p-Nitro- 
phenol liegt. Von diesem Punkt verltiuft nach hSheren Tern- 
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peraturen eine Kurve prim~trer Krystallisation, die die Schmelz- 
kurve der g.quimolekularen Verbindung bei rund 80 ~ und einem 
Gehalt yon 27% p-Nitrophenol schneider. Eine derart zu- 
sammengesetzte Schmelze entspricht aber einer Verbindung 
yon 2 Mol Antipyrin und 1 Molp-Nitrophenol. Dieser Schnitt- 
punkt wfirde also dem SchmeIzpunkt der Verbindung ent- 
sprechen, mit dem auch das Eutektikum der n~ichst antipyrin- 
~irmeren Verbindung, der /iquimolekularen ~zusammenfallen 

wiirde. 
[m System ~-Nitrophenol--Antipyrin liel3en sich, wie 

Fig. 7 es zeigt, nut die Schmelzlinien der reinen Kom- 
ponenten realisieren, die nach tieferen Temperaturen fast 
paraltel verlaufen und zwischen denen ein Konzentrations- 
gebiet von 35 bis tiber 70% r liegt, in welchem 
dem' Gleichgewicht die Abscheidung einer oder mehrerer 
Verbindungen entsprechen wtirde. Wir haben wohl fall- 
weise die Abscheidung eines neuen Bodenk6rpers feststellen 
MSnnen, doch gelang uns infolge der ungemein langsamen 
Krystallisation aus den hochviscosen Schmelzen dieses Kon- 
zentrationsintervalls nicht, die Gleichgewichtstemperaturen 
fest--fltissig festzustellen. 

Ganz ~ihnliche Verh~iltnisse liegen vor im System Anti- 
pyrin -- Dinitrophenol. 

Wie Fig. 8 es zeigt, liegt zwischen den Schmelzlinien 
der Komponenten ein Konzentrationsgebiet von etwa 40 bis 
fiber 600/0 Dinitrophenol, in dem es uns nicht gelang, trotz 
Impfens mit den reinen Komponenten Krystallisation zu er- 
zielen. Wir schliel3en auch hier, daft dem Gleichgewicht die 
Abscheidung einer Verbindung entspricht, die jedoch mangels 
an Keimen der Verbindung bei gleichzeitiger, durch hohe 
Viscosit:at der in Betracht kommende_n Schmelzen bedingter 
langsamer Krystallisationsgeschwindigkeit derselben nieht zur 
Abscheidung kommt. 
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T a b e l l e  V. 

System o-Nitrophenol--Antipyrin. 
a) Menge o-Nitrophenol: 4" 866 g'. 

i75 

Temperatur 
Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente der primiiren 
Antipyrin Antipyrin Krystallisation 

0"000 

0"264 

0'577 

1'103 

1'651 

2" t t5  

2"590 

3'333 

3'763 

4-304 

4"866 O'0 

5"130 6"4 

5'443 10'6 

5'969 18"6 

6'517 25"3 

6"981 30"t 

7'465 34"7 

8"199 40"6 

8'629 43"6 

9,170 46"9 

43.5 ~ 

41 '0 

39"0 

35'3 

31 "0 

27 '5 

24"01 

~18'5 

16'2 

13'01 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 13'0 ~ 

2 Gleichzeitig sekundiire cutektische Krystallisation. 

b) Menge Amipyrin: 2'648 g:. 

Zusal:z voll  
o-Nitrophenol 

0"000 

0"I96 

0"379 

(1'684 

Gesamtmenge 

0 936 

1"357 

1"754 

2"228 

2"553 

Gewichtsprozente 
Ar~tipyrin 

2"648 lOO'O 

2"844 93"1 

3'027 87"7 

3'332 78'7 

3"584 

4' 005 

4"402 

4"876 

5' 201 

73"9 

66' 1 

60"2 

54"4 

50"9 

Temperatur 
der primiiren 

Krystallisation 

109.8 ~ 

102"5 

97"3I 

88 "0 

81 "5 

69'5 

59"0 

47.01 

32 '0 

1 Sekundiire eutektisehe Krystatlisation bei 13 ~ 
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T a b e l l e  VI .  

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

,() Menge Antipyrin:  4"336,;,'. 

! 
f 

Zusatz yon der prim~h'en y NitrophenoI Gesamtmenge  G e w i c h t s p r o z e n t e  Tcmpcratur  
p-Nitrophenol Krystal l isat ion 

O" 000 

O" 294 

0 '  540 

0 ' 7 5 5  

0"983 

1 '212  

l '331 

1 �9 434 

1 �9 664 

l ' 854  

2 ' 0 6 7  

2"245 

2"450 

2"675 

2 '  909 

3 " 2 6 7  

3 ' 6 9 2  

4" 242 

4 '671  

5"636 

6"603 

7" 690 

4" 336 

4 ' 6 3 0  

4 ' 8 7 6  

5 '091  

5"319 

5"548 

5"667 

5 ' 7 7 0  

6" 000 

6 '  190 

6 '  403 

6"581 

6"786 

7 0 1 1  

7"245 

7"503 

8"028 

8 ' 5 7 8  

9 "012 

9"972 

10 '939  

12"026 

0 0  

6"3 

11"0 

14"8 

18"5 

21 "8 

23"0 

2 4 ' 8  

27"7 

29"9 

3 2 ' 2  

34 '  1 

36" 1 

38"2 

40 '  I 

43"7) 

46" 0 

49 "4 

51 "9 

5 6 ' 5  

60"3 

63"9 

109" 8 ~ 

103 '5  

9 8 ' 2  

9 3 - [ t  

8 6 ' 0  

so.o~ 
79 .02  

79"9 

81 "8 

8 5 ' 5  

90 '1  

92 '0  

9 4 ' 0  

96"4 

97"3 

9 9 ' 5  

97"8 

92"0 

87"7 

78 .5  2 

79"0 

76 .5  a 

1 SekundKre eutektischc Krystall isation bei 79"0 ~ 

2 Gleichzcitig sekund~irc eutektische Krysta!iisation. 

a Sekundih'o eutektische Krystall isation bci 6 7 ' 0  ~ 
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Zu T a b e l l e  VL 

~,; Mungo p-NitropI~cnol: 4"351 S'  

177 

Gewichtsprozente Temperatur 
Zusatz yon Gesamtmcnge der primiiren 
Antipyrin y-Nitropheno! Krystallisafion 

0'000 

n'391 

0'689 

0"905 

1'080 

t '304 

1'467 

t '678 

l '897 

2 " 0 9 5  

2 ' 3 0 0  

2"~40 

~'853 

@351 

4'742 

5'040 

5"256 

5"431 

5'655 

5"818 

6"029 

6"248 

6"446 

6"65l 

6'791 
I 

8"204 

10OlO 

91 "8 

86"4 

82'7 

80"1 

76"9 

74"8 

7 2 '  2 

6 9 " 6  

6 7 ' 5  

65"5 

64"1 

53"0 

t Sekund~ire eutcktisohe KrystaIlisation bei 67'0 ~ 
GIeichzeitig sekund~ire eutektische Krystallisation. 

Tabel le  VII. 

System Antipyrin--m-Nitrophenol. 
@ Menge Antipyrin: 5"4884r. 

l l l  "5 ~ 

104"8 

98"5 

93 '0 

88 '0 

81 "5~ 

76"5~ 

67"0~ 

70'0 

72'81 

74"8 

76"3 

85'5 

. i Temperatur 
�9 Z~tsatz yon Gcwichtsprozente der primiiren 

tlt,Nitrophenol iu-Nitrophenoi i Krystallisation 

0 " 0 0 0  

0 ' 2 3 2  

' ) '  6 2 4  

0'973 

~ ' 5 8 7  

1 �9 9 9 3  

Gesamtmenge 

5'488 

5"720 

6'112 

6' 46 l 

, 7 " 0 7 5  

7"48[ 

0 ' 0  109 8 ~ 

4" 0 [05' 2 

10'2 98 '8 

15"0 91;5 

22"4 81 "8 

26" 6 73" 0 

'2" 857 8" 345 34"2 47 '0 t 

Bci weitercm Zusatz krystal!isiert die syrupt3se Masse nicht. 

Chemie -Hef t  Xr,  2. 12  
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Zu Tabe l le  VII. 
b) Menge Nitrophenol: 3'934 g'  

Gewichtsprozente Temperatur 
Zusatz yon Gesamtmenge der primiiren 

Antipyrin m-Nitrophenol Krystallisation 

0"000 

0"211 

0'477 

0"648 

1"030 

1"316 

1"569 

1"827 

3"934 

4"154 

4"420 

4"591 

4'973 

5"259 

5'512 

5"770 

100"0 

94"9 

89'2 

85"3 

79"3 

75"0 

71"5 

68"3 

94.8 ~ 

91"0 

85"0 

80"2 

66"5 

56 '0 

42"0 

- -  1 

: SyrupSse Schmelze, die nicht krystallisicri. 

c) Menge Antipyrin: 5"946 g. 

Temperatur Zusatz von m-Nitrophenol Gesamtmenge Gewichtsprozente m-NitrophenoI der primiiren 
Krystallisation 

0"320 

0"694 

0"972 

1"135 

6"266 

6"640 

6"918 

7"081 

5"1 

11 "7 

14"i 

16"0 

103.5 ~ 

98"0 

93"5 

90"6 

d) Menge Antipyrin: 6"357 g. 

Gewichtsprozente Temperatur Zusatz yon Gesamt:nenge de:" primg, ren 
m-Nitropheno! ~u-Nitrophenol Krystallisation 

1"332 

1"449 

1"681 

1"811 

2"063 

2'356 

2"671 

3"095 

7"689 

7"806 

8"038 

8" 168 

8'420 

8"713 

9"028 

9-452 

17"3 

18"6 

20"9 

22"2 

24"5 

27"0 

29"7 

32"7 

88' 2 ~ 

87"0 

83"0 

81 "5 

77"0 

71 '5 

66"0 

56'0 



Zusa tz  yon  
Antipyrin 

Bin~ire Systeme yon Antipyrir! mit I ' llenolem 

Tabei lc  VIII. 

System 1, 2, 4-Dinitrophenol--Antipyrin. 

,~) Menge Dinitrophenol:  2"440 ~r. 

Gewichtsprozente  
Gesamtmenge  Dinitrophenol 

0 '  000 

0" 177 

0"381 

0 '  584 

0 '  758 

, I �9 020 

1 "245 

t '483 

2"440 100"0 

2 ' 6 1 7  9 3 ' 2  

2"821 86"5 

3" 024 80" 7 

3 ' 1 9 8  7 6 ' 8  

3 ' 4 6 0  70"5 

3" 685 66" 2 

3'923 t~2"2 

179 

Tempera tur  
der primiiren 

Krystall isation 

110.5  ~ 

104'  1 

98 "0 

9 3 ' 0  

8 6 ' 5  

77"5 

69"0 

6 0 . 0  t 

Bei weiterem Zusa iz  tritt in der sy rup6scn  Schmclze keine Kry- 
stal l isation ein. 

b) Mcnge Antipyrin : 3"434,ff. 

Zusatz  yon 
Dinitrophenol 

i i Tempera tur  
Gesamtmenge  i Gewichtspr~  der prim~iren 

Dinitrophenol 
: Krystai l isat ion 

0"000 

0" M5 

0" 289 

0 '  460 

0"711 

0"940  

t "203 

1 "500 

1 "807 

2" 190 

3"434 

3 '  549 

3"732 

3" 894 

4 '  145 

4"374  

4"637 

4"934  

5"241 

5"624 

0 ' 0  

3 ' 2  

8 ' 0  

1I"8  

17"2 

21 "5 

26"0 

30"4 

34"5 

38"9 

109-8 ~ 

106"5 

101 ' 0  

98"0 

92"0 

8 7 ' 9  

8 1 ' 5  

75"5 

68"0 

58 .01  

1 Bei weiterem Zusa tz  tritt in der sy rup6sen  Schmelze keine Kry- 
stallisation mehr  ein. 
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III. Die Syst, e m e  y o n  A n t i p y r i n  mir, m e h r w e r t i g e n  

P h s n o l e n .  

Die Versuchsergebnisse der vier bier untersuchten Systeme 
yon Antipyrin mit Pyrogallol, Brenzkatechin, Hydrochinon und 

l~esorcin sind in den Tabe!len IX bis XII wiedet`gegeben und 
in den Fig. 9 bis 12 gt`aphisch dargestetlt. Im System Pyro- 

ga l lo l -Ant ipyr in  tassen sich, wie Fig. 9 es zeigt, nut" die 

Schmelzlinien der reinen Komponenten realisieren, die nach 
tieferen Tempera turen  fast parallel verlaufen. Es ist an ein 
Schneiden derselben in einem einfachen Eutektikum bei end- 

lichen Tempera turen  nicht zu denken. Vielmehr ist es auch 
bier wahrscheinlich, daf3, ,,vie in den iihnlichen hier diskutierten 

F~llen, hn zwischenliegenden Konzentrat ionsgebiet  yon 35 bis 
gegen 7 8 %  Antipyt`in im Gleichgewicht als neuer Bodenk6rper  

r oder mehret`e Vet`bindungen det` beiden Komponenten  
vorliegen, die infolge des Mangels an Keimen der betreffenden 
Verbindungen bei gteichzeitiger langsamer KrystaUisations- 

geschwindigkeit  in den hochviscosen Schmelsen nicht zur 

Abscheidung im festen Zustande kommen. 
Das Zustandsdiagramm des Systems Brenzkatechin Anti- 

pyrin lief3 sich mit einiget` Mtihe und meht`maliger sorgf/i.ltiger 

Wiederholung einzelner Versuchsreil~en, schlief3!ich ganz ein- 
wandft`ei vollst/indig aufnehmen. \Vie man aus Fig. 10 sehen 
kann, liegen hier auf3et` den Schmelzlinien der reinen Kom- 

ponenten dt`ei weitere -4ste des Schmelzdiagt"amms vor, die 
mehr odet` minder scharf  ausgepr/igte trod abgeftachte Maxima 
aufweiseo., deren Lage die Exis tenz  der folgenden dt`ei Ver- 

bindungen erwcist: der Verbindung yon 

I Mol Antipyt`in und 2 Mol Brenzkatechin vom Schmelzpunkt  
73"6 ~ , entspt`echend einem Getnalt ~:on 5 3 " 9 %  Brenz- 

katechin ; 
I Moi Antipyrin und 1 Mol I3renzkatechin vom Schmelzpunkt  

58"8 ~ , entsprechend einem Oehalt ~;oi~ 36"90/0 Brenz- 
katechin, rind 

2 Mol Antipyrin und i Mol Brenzkatechin yore Schmelzpunkt  

6 5 ' 5  ~ , entspt`echend einem Gelna!t yon 22"6~ Brcaz- 
katechin. 
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Demgemgl3 beobachteten wir auch vier Eutektika, be.- 
ziehungsweise vie1" eutektische Horizontale. Das erste Eutekti- 
kum (yon der brenzkatechinreichen Seite aus gez/ihlt) zwischen - 
dec Verbindung 1 Antipyrin. 2 Brenzkatechin und reinem Brenz- 
katechin liegt bei einem Gehalt yon 68'50/'~ Brenzkatechin 
und 57"0Q; das zweite Eutektikum zwischen dieser Verbindung 
und der /iquimolekularen liegt bei 42o/q~ Brenzkatechin und 
gIeichfall$ 57~ das dritte Eutektikum zwisehen der tiqui- 
molekularen Verbindung rind der brenzkatechin/irmsten \;er- 
bindung yon 2 Mol Antipyrin und 1 Mol Brenzkatechin liegt 
be.i 30% Brenzkatechin und eberffalls 57~ das vie;re Eutet{ti- 
kum dies&" Ietztgenannten Verbindung mit reinem Antipyrin 
IiegL ganz nahe dere~ Schmelzpunkt, und zwar bei 2 ~ ~  o ~  / 

Brenzkatechin und bei (35'2 ~ . Die Neigtmg der Schmelzen 
dieses Systems zu Uberschreitungserscheinungen tiuI3ert sich 
tinter anderem in der Tatsache, dal3 sich sowohl die Schme!z- 
linie yon 'Antipyrin als die der Verbindung yon 1 Mol Anti- 
pyrin---2 Brenzkatechin unterhalb der betreffende~?, dem stabilen 
Gleichgewicht entsprechenden Eutektil<a realisieren liil3t (siehe 
die gestrichelten Kurven in Fig. 10). 

Ebenso wie das oben besprochene System liif3t sich das 
Zustandsdiagramm des Systems Hydrochinon- :Antipyrin voll- 
stfindig aufnehmen, und zwar ohne daft man him: mit I~ber- 
schreitungserscheinungen (Krystallisationsverz6gertmgen) we- 
sentlich zu k/impfen hatte. 

Wie aus den in Figl 11 dargestellten Zustandsdiagrammen 
ersichtlich, liegen hier zwei Verbindungen mit homogenen 
maximalen Schmelzpunkten yon rtlnd je 129 ~ vor. Aus der 
Lage der Maxima sieln~: man, dal3 es sich hier nut um die 
z w e i  Verbindungen yon 

und 
1 Mol Hydrochinon und 2 Mol Antipyrin 

3 Mol Hydrochinon und 2 Mol Antipyrin 

handeln kann, fflr welche sich Antipyringehalte yon 77"4, 
beziehungsweise 53"2 Gewichtsprozent Antipyrin berechnen. 

Die Lage der drei hier in Betracht kommenden Eutektika 
ist die l'olgende: 
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Das Eutektikum der Verbindung von 2 Mol Antipyrin und 
1 Mol Hydrochinon mit Antipyrin liegt bei 93"5~ Antipyrin 
trod 101 ~ Das Eutektikum dieser Verbindung mit der Ver-- 
bindung von 3 Mol Hydrochinon und 2 Mol Antipyrin liegt 
bei 660/0 Antipyrin und 118 ~ , das Eutektikum dieser letzt- 
genannten Verbindung mit Hydrochinon bei 41"5% Antipyrin 

und 116"5 ~ 
Was schlief~lich das System Antipyrin---Resorcin antangt, 

so konnte aufier den Schmelzlinien der Komponenten ein 
dutch ein Maximum bei 100"5 ~ und rund 53 Gewichtsprozent 
Antipyrin laufender Ast der Schmelzlinie realisiert werden. 
Aus der Lage dieses Maximums ergibt sich, daft" him: als 
BodenkSrper eine iiquimolekulare Verbindung beider Kom- 
ponenten vorliegt, fth" die sich ein Gehalt yon 63"1% Anti- 
pyrin berechnet. E s  handelt sich also hier um den thera- 
peutisch bekannte ,,Resopyrin<<. Das Eutektikum dieser Ver- 
bindung mit Antipyvin liegt bei 76~ Anfipyrin und 52"5 ~ . 

Zwisehen der Schmelzlinie des reinen Resorcins und dem 
absteigenden Ast der Schmelzlinie der Verbindung bei ()ber- 
schutl yon Resorcin liegt im Konzentrationsintervall yon 30 
bis etwa 48 Gewichtsprozent Antipyvin ein Gebiet hochviscoser 
Schmelzen, die nicht zur Krystallisation gebracht werden 
konnten, trotz Anwesenheit yon Keimen sowohl yon Resorcin 
als auch yon solchen der ~iquimolekularen Verbilldung. Wit 
schliel3en hieraus, daf~ in diesem Konzentrationsgebiet dem 
Gleichgewicht Abscheidung einer resorcin~t'meren Verbindung 
entspricht, die abet mangels an Keimen und infolge geringer 
Krystallisationsgeschwindigkeit in den hochviscosen Schmelze:~ 
nizht zur Krystallisation gebracht wevden konnte. 
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T a b e l l e  IX. 

System Pyrogallol--Antipyrin. 

a) Menge Pyrogallol: 3"072o9". 
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ZtlSRtZ VOII 
Antipyrin 

0"000 

0"180 

0"436 

0 '656  

t ' 011  

1"294 

1"741 

2"324 

Gesamtmenge Gewichtsprozente 
Antipyrin 

3"072 

3"250 

3 '506 

3"726 

4"081 

4 ' 364  

4"811 

5"394 

0 ' 0  

5"5 

12"4 

17 "6 

25 "4 

29"7 

36" 2 

43" 1 

Temperatur 
der primgren 

Krystallisation 

126.0 ~ 

123"2 

119"2 

116"0 

107"0 

95"5 

59"0 

- -  I 

1 SyrupSse Schmelze, die nicht krystallisiert. 

b) Menge Antipy~in: 2"422g'. 

Z u s a t z  VOll 
Pyrogallol 

0"000 

0"054 

Gesamtmenge 

2"4-22 

2 '476 

Gewichtsprozente 
Antipyrin 

100"0 

97"8 

Temperatur 
der primliren 

Krystallisation 

109-8 ~ 

107"2 

0"215 

0"368 

0"540 

0"670 

0"840 

2"637 

2"770 

2 '962 

3"082 

3 '262  

91"9 

87"5 

81 "8 

78"8 

74"3 

99"9 

90"0 

76 '0  

59 '5  

- -  1 

SyrupSse Schmelze, die nieht krystallisiert. 



i,q4 R. K r e m a n n  und O. H a a s ,  

T a b e l l e  X. 
System Brenzkatechin--Antipyrin. 

a) Menge Brenzkatechin:  2 '  113 g. 

Zt tsa tz  v o n  

Antipyrin 

0 '00O 

0"130 

0 ' 2 5 5  

0"496 

0"612 

0"890 

1 ' 0 9 l  

I"369 

1"658 

1"987 

2"352 

2"677 

3"102 

3"608 

Gesamtmenge  
Gewichtsprozente  

Brenzkatechin 

2" I13  

2"243 

2"363 

2 ' 6 0 9  

2 ' 7 2 5  

3 ' 0 0 3  

3 ' 2 0 4  

3"482 

3 '771  

4"100 

4 " 4 6 5  

4 ' 7 9 0  

5 ' 2 1 5  

5"721 

1 0 0 "  0 

94" 1 

8 9 ' 3  

8 l ' 0  

7 7 ' 5  

7 0 ' 4  

6670 

6 0 ' 7  

56 '  1 

51 '5  

47"3 

44 '  1 

4o '  l 

37"0 

Tempera tur  
der prini~h-en .... 

K:Tstall isation 

10P,.0 ~ 

101 "0 

98 '  0 

90"0 

85 '0~  

67 "0 

62~0 

69"5 

73"0 

72"3 

67" 5 

62"5 

51 "0 2̀ 
_ _  3 

I Sekundiirc eutektlsche Krystall isation bei . ;7 '0  ~ 

l nstabile Krystalllsati~m der Verbindung \'on '2 Ikenzkatechin.  

l Antipyrin.  

a SyrupSse Schmelze, die nicht  krystallisiert. 

b) Menge Antipyrin : 3 '  202/: .  

Z u s a t z  Votl 
Brenzkatechin 

0"000 
0"187 

0 ' 2 9 5  

( ;esamtmenge  

3"202 

3"'389 

3"497 

i 

Tempera tur  
Gewichtsprozentc  der primiiren 

Brenzkatec!dn Krystatl isation 

0"0  
5-5  

8 ' 4  

109-,q ~ 
1 0 ~  " 5 

99"5 

0"394 

0 '  543 

0 ' 7 0 9  

0"818 

0"964  

1" 188 

3"596 

3 ' 7 4 5  

3"911 

4"020 

4 '  166 

4-39o 

10 '9  

i4-5 
I8" I  
20"3 

23"1 

27"1 

94 '  5 

8 9 ' 2  

78"2 

71"0 

58"0~ 

1 Instabile KrystalIisation von Antipyrin. 
2 8yrupii.~e Scbmelze, die nicht krystalli~iert. 
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Zu T a b e l l e  X. 
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Z u s a t z  von I Gewichtsprozente Temperatur 
Antipyrirl desamtmenge ; Bre~{zkatechin der prlm~.ren 

: Krystallisation 

: c) Menge Brenzkatechh~ : 1 '309~0" 

3 '049  
3"639 
4"032 
4"178 
4 '258  
4 ' 709  
5"524 

4"358 
4"948 
5"341 
5 '487  
5 '567 
6"018 
6"833 

30"0 
26 "4 
24"5 
23'  9 
23 '5 
21 "8 
19 '2  

57 .0o l  
62 '3  
6 5 ' 0  
65":2 
65" 3 
65'  5 
76 '0  a 

d) Mcnge Brenzl{atecbin: '2'599 g 

2.13~ [ 4 . §  ] 55-0 r3 ,5  o 

e) Menge l~renzkatechin: 3"268g," 

2,363 i I I 5 , 631  I : 5s .1  7 1 . 5  ~ 

./) Mcnge Ilrenzkatechin: 3" 730g"  

2" 363 } 6" 093 6 l ' 4  
i 

2"995 6"725 5 5 5  
3 : 3 1 3  7"043 53:0  
4"180 7 '910  47"2 
5"177 8 '907 41"9 
6 '430  I0"160 36"7 

Gleiehzeitig eutektische Krystailisation. 
2 Sektmd~ire Iq'3~stallis;ation bei 54 ~ 
:~ SekulM~ire eutcktixche Krystallisatioll bei 65"2 ~ 
:t -,, ~, ,, * 56 ' 0  ~ 

2) 3,lenge Antipyrin: 5"524,(r 

6 ~ ' 8  ~ 
73"5 
7 2 8  
68 '0  J 
56"5 
58 '7  

ZU S~tZ VOI1 
Brcnzkatechin 

I Gcwichtsprozcnte 
Gesamtme~ge I 13renzkatechin 

! 

Temperatur 
der prim~iren 
Krystallisation 

2"790 8"314 33"5 
3 '173  8"697 36"5 
3"899 9"423 41"4 
4 ' 376  9"900 44"2 
5 '159  10"683 48"4 
5"601 11"125 50"3 
6-508 12 '032 54"1 

1Sel(und~h-e eutektisehe Krystallisati(m bei 57"0  ~ 

57,5  ~ 
5 8 ' 8  

- -  1 

6 2 ' 5  1 

70"3 
71 "5 
73"6 
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T a b e l l e  XI.  

S y s t e m  A n t i p y r i n  - -  H y d r o c h i n o  n.  

a) Menge Hydrochinon: 3"762 y. 

Zusatz yon 
Antipyrin 

0 '000 

0"272 

0"480 

0"842 

1'109 

l"597 

2"147 

2"544 

2"940 

3"437 

3"806 

Oesamtmenge 

3'762 

4'034 

4"242 

4"604 

4"931 

5"379 

5"909 

6"306 

6"702 

7"199 

7"568 

Gewichtsprozertte 
Antipyrin 

0 '0  

6"9 

11"3 

18"2 

23"7 

30"3 

36"6 

40" 3 

48"8 

47 "7 

50" 3 

Temperatur 
der primSren 
Krysta[lisation 

168.0 ~ 

165"0 

162"5 

158"0 

152'0 

142"0 

129'0 

120"0 

121"51 

126"0 

128.0 t 

I Sekundsre eutektische Krystallisation bci 116"5 ~ 

weise 116"0 ~ 

b) Menge Antipyrin : 3" 110 g. 

heziehungs- 

Zusatz v o n  
tiydrochinon 

O" 000 

O" 135 

0"357 

0"472 

O" 749 

0"993 

1 "262 

1 �9 6 8 0  

2"026 

2"341 

2"642 

Gesamtme~ge 
Gewichtsprozente 

Antipyrin 

3'110 

3"24l 

3"467 

3"582 

3- 895 

4" I03 

4"372 

4'  790 

l 5" 136 

5"451 

5"752 

100' 0 

95 '8 

89"7 

86'8 

80"6 

75"8 

7t"1 

64"9 

60"6 

57 "2 

54" 1 

Temperatur 
der prim':iren 

Krystallisation 

109" 8 a 

104" 8 

1 1 2 " 0  I 

117"5 

128'5 

129"0 

125"0 

118.0 ~ 

125"0 

127"5 

129"0 

SekundRre eutektische Krystalllsation bei 101"0 ~ 
Gleichzeitig eutektische l(rystallisation zwischen den beiden Ver- 

bindungen. 
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Tabe l l e  XII. 
System Resorein-- Antipyrin. 

a) Menge Resorcin: 2" 187J. 
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Zkls;atz VOll 

Antipyrin Gesamtmenge Gewichtsprozente 
Resorein 

Temperatur 
der prim~ren 

Krystallisation 

0-0(10 
O' 153 
O' 340 
O' 645 
0'900 
1 "268 

2"i87 
2"340 
2"533 
2"832 
3"087 
3"455 

t00"0 
93'5 
86"3 
77"3 
70"8 
63'3 

t Syrup6se Scbmefze, die nicht k,~'vstaIlisiert. 

I09.0 ~ 
105"9 
99"0 
89 '0 
72"0 

- -  1 

tQ Menge Antipyrin: 3 '358,G 

Temperatur Zu~atz yon Resorcin (;csamtmeng'e (~cwichtsprozente der primih'en 
Reso rcin 

Krystallisafion 

o'(}00 
0'307 
0"375 
0'482 
0'608 
0"715 

3"358 
3"665 
3"733 
:3" 840 
3" 966 
�9 l"  0 7 3  

0"0 
8"4. 

10'0 
12"6 
15'3 
17"5 

109.8 ~ 
95"5 
92 "0 
86"0 
78"0 
74 '0 

c) Menge Antipyrin: 3'281 L". 

Temperatur Zusatz yon Re~orcin (;esamtmenge Gewichtsprozente der prim:,iren 
" Antipyrin Krystallisation 

0"000 
i '927 
2'036 

3"281 
5"208 
5"317 

100"0 
63"0 
61'7 

110.0 ~ 
100"5 
100"2 

2"145 
2"286 
2"473 

-2"716 
2'889 
3"093 
3"266 
3"487 
3"712 

5"426 60"5 
5"567 58"9 
5'754 57"0 
5"997 54"7 
6"170 53"1 
6"374 51"5 
6"547 90"1 
6"768 48"5 
6'993 47"0 

99"7 
98"0 
94"5 
90 "5 
85"5 
80"0 
76"0 
69"0 

- - 1  

I Syrup/;se Schmelze, die nicht krystallisiert. 
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Z u  T a b e i l e  XI I .  

d) Menge Res~,~rcin: l "0')5 ;~ 

Zusatz  yon 
Antipyrin 

i Tempera tur  
i Gewichtsprozente  der prim/iren 

GesamtmeI?ge ! Antipyrin Krystal l isat ion 

0 ' 0 0 0  

2"085 

2"437 

~ ' 8 1 6  

3"371 

3"752 

4"152 

4 ' 6 2 9  

5"263 

6 "963 

1"225 

3 ' 3 1 0  

3"662 

4"041 

4 ' 5 9 6  

4 ' 9 7 7  

5 ' 377  

5 ' 8 5 4  

6 ' 4 8 8  

8 ' 1 8 8  

0 ' 0  

6 3 ' 0  

66 '  5 

69" 7 

7 3 ' 3  

75"4 

77"2 

7 9 ' 1  

81"1 

85"0 

1 Sekund~h'e eutektische Klystall isation bei 

:~ G/eichzeitig eutektische Krystallisation. 

52 .5  ~ 

109.8  ~ 

100 '5  

99" 7 

95"5 t 

SO.Or 

64 '  5 

52"5'-' 

60"0 

0 8 ' 5  

80 '  5 


