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XIX. Mitteilung

Dic bindren Systeme von Antipyrin mit Phenolen
und ihren Derivaten

Von

Robert Kremann und Otfried Haas

Aus dem phys. chem. Laboratorium am Chemischen Institut der
Universitdt Graz

(Mit 12 Textfiguren)

(Vorgelegt i der Sitzung am 4. Juli. 1918)

Es ist allgemein bekannt, daf Salicylsiiure und Antipyrin
zu einer Verbindung im festen Zustand in gleichmoligem Ver-
hiiltnis zusammentreten, die unter dem Namen »Salipyrin«
therapeutische Verwendung finden.

“Als Trdger der Verbindungsfithigkeit scitens der Salicyl-
sdure kommt die OH-Gruppe oder wahrscheinlicher dic
Carboxylgruppe in Betrachit.! Als Teiiger der Verbindungs-
fihigkeit des Antipyrins kénnen verschiedene Stellen  des
Pyrazolonringes in Betracht kommen.  Einmal die  beiden
Ringstickstoffe, an dic im Antipyrin u. a. einc Methyl- be-
zichungsweise cinc Phenylgruppe gebunden erscheinen, zum
zweiten die éO-Gruppc, von der bekannt ist, dall sie belihigl

I Denn wie im ff. berichtet werden soll, geben auch Benzoesiure und
Anlipyrin cine fiquimolckulare Verbindung.
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ist, mit Korpern mit der OH-Gruppe zu Verbindungen zu-
sammenzutreten.t

Im Hinblick auf die verhidltnismi8ig grofie Zahl der Valenz-
kraftfelder, die im Antipyrin zur Bindung an die Valenz-
kraftfelder von OH-Gruppen phenolartiger Verbindungen zur
Verfilgung stehen, schien es uns von Interesse, durch Auf-
nahmen von Zustandsdiagrammen von Antipyrin und ver-
schiedenen Stoffen mit OH-Gruppen die Existenz, Zahl und
Zusammensetzung von Verbindungen der Komponenten solcher
bindrer Systeme festzustellen.

Leider konnte diese Aufgabe nicht restlos gelost werden,
weil in cinzelnen Fillen sich das Zustandsdiagramm dieser
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Systeme nicht vollstandig realisieren liefi. Innerhalb bestimmter
Konzentrationsintervalle dieser Systeme drften aller Voraus-
sicht nach als Bodenkérper Verbindungen beider Komponenten
vorliegen, die sich aber teils infolge des Mangels an Impf-
keimen dieser Substanz, teils infolge der geringen Krystallisa-
tionsgeschwindigkeit in der in diesen FFdllen ungemein viscosen
Schmelze nicht zur Abscheidung bringen lassen. Die Schmelze
bleibt glasartig oder die Krystallisation erfolgt so langsam,

1 Siehe R. Kremann und A. Auer, NII. Mitteilung. Monatsh. f. Chemie,
und R Kremann und L. Zechner, XV, Mitteilung. Monatsh. f, Chemie,
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dafi an eine Bestimmung von Gleichgewichtstemperaturen fest-
fliissig nicht gedacht werden kann.

In Verfolgung unserer Aufgabe haben wir zunidchst das
biniire System Salicylsdure—Antipyrin untersucht, um fest-
zustellen, ob die dquimolekulare Verbindung, das Salipyrin,
die einzige‘Ve‘rbindung beider Komponenten ist.

Wie aus Fig. 1 hervorgeht, gelang uns in diesem Falle
die Aufnahme des vollstindigen Zustandsdiagrammes, das
zeigt, daBl Salicylsidure und Antipyrin ausschlieBlich zur dqui-
molekularen Verbindung, dem Salipyrin, in festem Zustande

100+ Phenol - Antipyrin
90t
80 ¢
70 |
60 ¢

50

a8}
<
——>Temp. in °C
\\\

—> Gew. %o Pheno/ ¥

T30 L0 30 B0 8 e oo
Fig. 2.

zusammentreten, antipyrindrmere oder antipyrinreichere Ver-
bindungen im festen Zustande demnach nicht existieren.
Auch im System Phenol—Antipyrin liegt, wie Fig. 2 es
zeigt, eine dquimolekulare 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, sowoh! von
Phenol als mit solchen der #dquimolekularen Verbindung.
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Ganz &hnlich liegen die Verhdltnisse im System @-Naphtol--
Antipyrin, wie Fig. 3 es zeigt. Aufler der dquimolekularen Ver-
bindung liegt hier zweifelsohne im Konzentrationsgebiet von
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55 bis liber 70 Gewichtsprozent §-Naphtol eine naphtolreichere
Verbindung als BodenkoOrper vor. Hier gelang es sogar, das
Eutektikum der dquimolekularen Verbindung mit der #-naphtol-
reicheren Verbindung in Schmelzen mit weniger als 55 Gewichts-
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prozent #-Naphtol zu realisieren. Infolge der ungemein lang-
samen Krystallisationsgeschwindigkeit in den Schmelzen
duflerst hoher, mit steigendem Naphtolgehalt immer mehr
steigender Viscositit, 148t sich in Schmelzen mit mehr als 509/,
Z-Naphtol selbst die Temperatur der primdren Krystallisation



160 R Kremann und O. Haas,

der dquimolekularen Verbindung nicht mehr einwandfrei beob-
achten, in Schmelzen tiber 559/, B-Naphtol auch die sekundire
eutektische Krystallisation nicht mehr und, wie erwdhnt, im
Intervall von 53° bis Gber 70%/, 2-Naphtol ist keinerfei Nry-
stallisation mehr festzustellen. Auler der hohen Viscositit fiillt
hier auch noch der. Mangel an Impfkeimen an der hypo-
thetischen p-naphtolreicheren” Verbindung ins Gewicht.

Schmelzen {iber 72-5%/, 3-Naphtol werden wieder weniger
viscos und scheiden primir B-Naphtol ab.

Etwas verschieden von diesem System verhilt sich das
System Antipyrin—a-Naphtol. Abgesehen davon, daf} das Gebiet
der viscosen Schmelzen, vermutlich mit eine [Folge der hier
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in Betracht kommenden tieferen Temperaturen, in Jenen
keinerlei Krystallisation zu erzwingen \ar, ein weitaus grofieres
Konzentrationsintervall ausmacht, und zwar von 43 bis 78 Ge-
wichtsprozent o-Naphtol, ldfit sich in diesem System eine
'naphtolreichere Verbindung der Zusammensetzung 2 Antipyrin-
1 a-Naphtol feststellen. Zweifelsohne existicren in diesem
System eine oder wahrscheinlich zwei naphtolreichere Ver-
bindungen, die als Bodenkorper im Gebiet der obetwdhnten
syrupdsen Schmelzen vorliegen, aus den angegebenen Griinden
aber nicht in festem krystallinischen Zustand zur Abscheidung
kommen.

Wir haben nun im weiteren die Systeme von Antipyrin
mit den drei isomeren Nitrophenolen untersucht. Interessant
ist, daB auch hier, wie in fast allen untersuchten #hnlichen
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Fillen dieser Mitteilungsfolge das o-Nitrophenol mit Antipyrin
keine Verbindungen, sondern, wie aus dem vollstdndig realisier-
baren Zustandsdiagramm (siehe Fig. 5) hervorgeht, nur ein
einfaches Eutektikum liefert. Die Tatsache, daf sich in diesem
System trotz der tieferen Temperaturen, die hier in Betracht
Iom‘men, im mittleren Konzentrationsgebiet der syrupdsen
Schmelzen vollstindige Krystallisation erzielen 146t im Gegen-
satz zu den Ubrigen Fallen, ist beachtenswert. Hier 146t sich
vollstindige Krystallisation erzielen, weil eben aufiler den
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Komponenten keine neuen Bodenkérper auftreten. Der um-
gekehrte Schluf auf Annahme eines neuen: Bodenkorpers in
Fillen des Fehlens der Krystallisation in bestimmten Kon-
zentrationsgebieten erfahrt also hiedurch eine Stiitze.

Im System p-Nitrophenol— Antipyrin lassen sich einwand-
frei drei Verbindungen beider Komponenten feststellen, und
zwar die Verbindungen

2 Mol Antipyrin und 1 Mol p-Nitrophenol.
' ] » »> » 1 » »

1 »> » » 2 » »

Im System m-Nitrophenol— Antipyrin liegt zweifelsohne
eine oder mehrere Verbindungen beider Komponenten als
Bodenkdrper vor. Realisieren lassen sich jedoch nur die Schmelz-
linien der beiden reinen Komponenten, wie Fig. 7 es zeigt,
zwischen denen ein Konzentrationsgebiet von 35 bis tiber 709/,
m-Nitrophenol liegt, in dem eine vollstindige Krystallisation
nicht zu erzielen ist. Wir haben zwar bei einzelnen Mischungen
dieses Konzentrationsgebietes vollstdndige Krystallisation einer

"Chemie-Hef{ Nr. 2. 11
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neuen Krystallart erzielen kénnen, doch geht dieselbe trotz
Anwendung der einmal gewonnenen Impfkeime' s0 langsam
(tagelang) von statten, daff an eine Bestimmung der Gleich-
gewichtstemperatur nicht zu denken ist. Ganz dhnlich sind
die Verhidltnisse in den Systemen Antipyrin—Dinitrophenol
(siehe Fig. 8) und Antipyrin—Pyrogallol (siehe Fig. 9). In
beiden Fillen liegt zwischen den Schmelzlinien der jeweiligen
Komponenten ein Konzentrationsgebiet zwischen zirka 40 bis
600/, Dinitrophenol, beziehungsweise 20 bis 659, Pyrogallol,
innerhalb dessen aus eben angegebenen Griinden eine Kry-
stallisation nicht zu erzwingen war.

Ginstiger liegen die Verhiltnisse in den Systemen von
Antipyrin und den Dioxybenzolen.
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Hier liefen sich die Zustandsdiagramme vollstdndig auf-
nehmen bis auf cin kleines Konzenirationsgebiet im System
Antipyrin-—Resorcin. Wie Fig. 10 es zeigt, gibt Brenzkatechin
mit Antipyrin drei Verbindungen im festen Zustande der Zu-
sammensetzung:

1 Mol Brenzkatechin und 2 Mol Antipyrin.
» » » 1 » »

2 » » » ] » »
Im, System Antipyrin—Hydrochinon liegen, wie Fig. 11 es
zeigt, zwel durch homogene maximale Schmelzpunkte aus-
gezeichuete Verbindungen der Zusammensetzung
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2 Mol Antipyrin und 3 Mol Hydrochinon

2 » » » 1 » »
vor.
Im System Resorcin— Antipyrin 148t sich, wie Fig. 12 es
zeigt, nur die dquimolekulare Verbindung realisieren, doch
liegt zweifelsohne noch eine antipyrindrmere (hingegen keine
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antipyrinreichere Verbindung vor, indem in diesem System
innerhalb des Konzentrationsgebietes von 30 bis 40%, Anti-
pyrins die viscosen Schmelzen weder beim Impfen mit
Keimen von Resorcin noch solchen der Verbindung zur
Krystallisation gebracht werden konnten.

Zusammenfassend kann man, soweit die Unvollstindig-
keit der aufgenommenen Zustandsdiagramme cs gestattet,
sagen, dafl dem Normaltypus der Verbindungen in den unter-
suchten Systemen die Existenz von je drei Verbindungen ent-

spricht, und zwar der Zusammensetzung:
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2 Mol Antipyrin und | Mol der zweiten Komponente.

1 » » » 1 4 » » »

> » » 2 » » »

Dieser Normaltypus wurde realisiert bei den Systemen

‘Antipyrin und p-Nitrophenol.
Antipyrin und Brenzkatechin.
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Die Zahl dieser Beispiele fiir den Normaltypus wirde
durch die hier untersuchten Fille eine Vermehrung erfahren,
wenn es gelinge, die wiedergegebenen Zustandsdiagramme
zu vervollstindigen, 2. B. im Systeme a-Naphtol—Antipyrin,
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Die Dreizahl der hier auftretenden Verbindungen  steht in
einer gewissen Korrespondenz mit der eingangs erwdhnten
Annahme von drei gelockeften Valenzelektronen im Antipyrin,
Bei unvollstandiger Betdtigung derselben kann sich, vielleicht
aus sterischen Grilinden, die Zahl der Verbmdungen in Ab-
weichung vom Normaltypus, vermindern. » ‘

Eine Verminderung der Zahl der Verbindungen auf die
7Zahl Eins wurde beobachtet im System Antipyrin—Salicylsdure,
eine Verminderung auf Zwei ist wahrscheinlich in" den
Systemen von Phenol und B-Naphtol mit Antipyrin und
sichergestellt im System Hydrochinon—Antipyrin. In diesem
Falle tritt auch, wie erwdhnt, eine Verschiebung in der
Zusammensetzung der sonst in allen Féllen auftretenden
aquimolekularen Verbindung in die * antipyrinreiche Ver-
bindung von 1 Mol Antipyrin und 1-5 Mol Hydrochinon
ein. Letzteren Endes kann ein Fehlen der Verbindung ein-
treten, wofiir das System o-Nitrophenol ein Belegbeispiel "gibt.

Experimenteller Teil.

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

Die Versuchsresultate mit diesen Systemen sind in den
Tabellen I bis [V wiedergegeben und in den Flg 1 bis 4
graphisch dargestellt. -

Aus dem in Fig. | wiedergegebenen, veollstémdig'rea]i‘sierten
Zustandsschaubild des Systéms Salicylsaure — Antipyrin sieht
man, daf die beiden Komponénten nur zu einer einzigen
Verbindung vom homogenen maximalen Schmelzpunkt von
rund 89° zusammentreten. Die Zusammensetzung dieser Ver-
bindung entspricht der dquimolekularen, da bei einer, einer
solchen Verbindung entsprechend zusammengesetzten Schmelze,
d. i. bei einem Gehalt von 42-3%/, Salicylsdure, das Maximum
der Schmelzlinie liegt.

Das Eutektikum der &dquimolekularen Verbindung mit
Antipyrin liegt bei 26-59/, Salicylsdure und 72°. Bei der
gleichen Temperatur und 54°:59, Salicylsdure liegt das
Eutektikum der dquimolekularen Verbindung mit Salicylsdure.
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Im Syslem Phenol—Antipyrin liegt, wie Fig. 2 es zeigt,
gleichfalls eine durch einen maximalen homogenen Schmelz-
punkt bei 55°5° ausgezeichnete Verbindung vor. Ihre Zu-
sammensetzung ist gleichfalls die einer dquimolekularen mit
334 Gewichtsprozent Phenol, da die Lage des Maximums
einer derart zusammengesetzten Schmelze entspricht. Das
Eutektikum dieser Verbindung mit Antipyrin liegt bei 279/,
Phenol und 52-5°.

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

Es tritt in den duBerst viscosen Schmelzen dieses Kon-
zentrationsintervalls keine Krystallisation mehr ein, aller Wahr-
scheinlichkeit nach infolge des Mangels an Keimen der hier
als Bodenkdrper vorliegenden hypothetischen Verbindung, hei
gleichzeitig ungemein langsamer Krystallisationsgeschwindig-
keit derselben. ’

Ein vollkommenes Analogon flir dieses System stellt das
System B-Naphtol—Antipyrin dar. Wie in Fig. 3 ersichtlich
ist, liegt auch hier ein einer dquimolekularen Verbindung ent-
sprechender Ast der Schmelzlinie vor, der bei 79-5° und der
der Zusammensetzung einer solchen Verbindung entsprechenden
Schmelze mit 43-3°/, B-Naphtol durch ein Maximum geht.
[nfolge geringer Krystallisationsgeschwindigkeit in den viscosen
Schmelzen mit hoherem $-Naphtolgehalte iber 509/, lassen
sich die Gleichgewichtstemperaturen der priméren Krystallisa-
tion nicht mehr beobachten, wohl aber die sekundire eutek-
tische Krystallisation mit einer naphtolreicheren Verbindung
bei 67-5° In Schmelzen mit mehr als 559, 3-Naphtol 4Bt
sich auch diese eutektische Krystallisation nicht mehr beob-
achten,

Erst Schmelzen mit mehr als 70%, 3-Naphto! scheiden
primdr B-Naphtol als Bodenkérper aus. Wir meinen, dafi im
Konzentrationsgebiet von 60°%,, dem vermutlichen Eutekti-
kum der dquimolekularen Verbindung mit einer naphtolreicheren
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Verbindung, bis zu 70%/, 3-Naphtol eine solche naphtolreicherc
Verbindung als primdrer Bodenkdrper vorliegt, deren Krystalli-
sation infolge der langsamen Krystallisationsgeschwindigkeit
in den viscosen Schmelzen sich meist nicht beobachten 146t
Das Eutektikum der dquimolekularen Verbindung mit Antipyrin
liegt bei 309/, B-Naphtol und 72-0°, Daf die Schmelzen dieses
Systems leicht zu Uberschreitungserscheinungen neigen, ergibt
sich aus dem Umstand, dafi sich die Schmelzlinie von Anti-
pyrin unterhalb dieses Eutektikums verfolgen 146t (gestrichelte
Kurve in Fig. 3).

Im System z-Naphtol—Antipyrin ist das Gebiet der syru-
pdsen Schmelzen, in denen sich eine Krystallisation nicht
erzielen 1afit, ein weitaus gréfieres und reicht von Schmelzen
mit 429/, bis zu solchen mit 789/ a-Naphtcl.

Aufler den Schmelzlinien der reinen Komponenten 46t
sich in diesem System ein einer Verbindung beider  Kom-
ponenten entsprechender Ast des Schmelzdiagrammes reali-
sieren, der durch ein flaches Maximum bei 73° und rund
28 Gewichtsprozent o-Naphtol geht. Ein solches Maximum
eatspricht einer Verbindung von 2 Mol Antipyrin und 1 Mol
a-Naphtol mit einem Gehalt von 28-5°/ a-Naphtol. [hr Eutekti-
kum mit Antipyrin liegt gleichfalls bei 73° und 279/, «-Naphtol.
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Tabelle L

System Antipyrin—Salicylsiure.

a) Menge Antipyrin: 2-°424 ¢,

Zusatz von

Gewichtsprozente |

|
{

Temperatur

Salicylsiure Gesamtmenge Salicylsiure ‘ Iff:ﬁgll?;j’ti?n
E 0-000 2424 00 109-8°
0-107 2-531 42 1058
0-214 2-638 81 101°5
0552 2-976 186 86-01
0 3-234 251 74-0t
0978 3402 287 74-81
1 3-535 314 78-8
1229 3:653 336 81-0
1-394 3-818 364 84°8
‘ 1505 3929 38+1 871
1-751 4175 41-9 89+0
1-983 4-407 450 887
2189 4-613 475 860
J 2-385 4-809 49°6 820
| 2579 5+003 515 7901
1 Sekunddre eutcktische Krysfallisation bei 72°0°
&) Menge Salicylsdure: 2°348 g
Zusa.tz von Gesamtmenge ch&:ic.htspio zente dlcfmp}ﬁ;;lu;n
Antipyrin > Salicylsdure Krystallisation
0-000 2-348 1000 155-0°
0+376 2742 86°3 1480
1 0567 2:915 80°7 144-0
| 0703 3-051 77-0. 1390
0952 3-300 7102 129-0
1+250 3:598 65°3 1135
1+517 3:865 605 990
1764 4-112 57+1 835
2-017 4+365 54+8 735
2-271 4619 508 79-01

1 Sekundire eutektische Krystallisation

bei 72-0°
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T'abelle Il

System Antipyrin-—Phenol.

a) Menge Antipyrin: 2'671 g

—
o3
Nel

anx)?;:ﬁoron Gesamtmenge Gewiclllhtzﬁ(r)rl)zente d'gf 12?161;?;:1
o Krystallisation
0-000 2-671 00 109-8°
0-284 2-955 -6 955
0474 3145 15-1 870
0564 3-235 174 8240
0-737 3-408 21-6 720
0-920 3-591 256 61-01
1148 3-819 30-0 53-8
1-399 4-070 34-4 555
1747 4-418 395 530
1-996 4-667 42-8 475
2455 5126 479 38-0
3-139 5-810 540 165
3:492 6-163 567 — ¢

t Sckundiire eutcktische Krystallisation bei 52-5°
2.Syrupdse Masse, dic nicht krystallisiert.
&) Menge Phenol: 3-594 g.
\ o br
Zusats von | Gcamtmengs | Gevishisprosente | g NG,
| Krystallisation
0000 3504 1000 41-0°"
0-180 3774 05-2 375
0-511 4-105 876 30-5
0-708 4-302 835 24-0
1-124 4-718 762 110
1-442 5-036 71:4 -1

L Syrupdse Masse, die nicht krystallisiert,
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Tabelle [IL
System Antipyrin--3-Naphtol.

@) Menge Antipyrin: 5-094 &

Sekundidre eutektische Krystallisation bei 675°

&

, L : . _ i Temperatur
gt Geramimenge | N | o prmen
0-000 51094 00 109 8°
0-278 5372 50 1040
0-689 5783 -9 97-0
1-192 6286 19-0 8751
1583 6677 237 804
1-932 7-026 275 75751
2-221 7:315 304 72:02
2:814 7908 3576 - 3

I Sekunddre eulektische Krystallisation hei 72-0°
2 Gleichzeilig sekundire eutektische Krystallisation.
3 Syrupise Schmelze, dic nicht krystallisiert.
b) Menge Antipyrin: 5023 g,
Zusatz von G Gewichisprozente 'I‘Ltmpﬁ:rgg\.n'
3-Naphtol sesamimenge 3-Naphtol d?l primaren
Krystallisation
2-783 7806 357 75°5°
3-201 8-224 389 78°5
3-689 §-712 42°3 7905
4+284 9-307 460 79-5
5121 10-144 50°5 7301
<208 11-231 54-2 ? 2
8113 13-136 617 — 3

Primdre Krystallisation infolge hoherer Viscositat der Schmelze

nicht festzustellen. Sek. eutekt. Krystallisation bei 67-5°.
3 Syrupdse Schmelze, die nicht krystallisiert,
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Zu Tabelle IIL

¢) Menge Antipyrin: 2-049 g

Zusatz von
s-Naphtol

Gesamtinenge

l
f
|

Gewichtsprozente

fB-Naplitol

Temperatur
der primiren

Krystallisation
0°000 2-9049 0-0 109-8°
0097 3-048 3.2 106-3
(0234 3-183 73 1018
0-435 3-384 12:9 970
0-616 3-565 173 00-5
0-797 37746 213 848
1-064 4-013 26°5 765
1-340 4-289 31-2 87-01
1-662 4611 361 — 2

I Instabile Krystallisation von Antipyrin.

2 Syrupise Schmelze, die nicht krystallisicrt,

Zusatz von
Antipyrin

@) Menge B-Naphtoi: 4727 o

Gesamtmeage

I Gewichtsprozente :

8-Naphto!

Temperatur
der primiren

1 Syruptse Schmelze, die nicht

krystallisiert,

Krystallisation
0-000 4-727 100+0 12z-0°
0-314 5-014 93-8 1155
0683 5410 874 106-5
1-137 5H-8064 806 080
{618 6°345 740 800
2-256 6-083 677 — 1
1 Syrupise Schmelze, die nicht krystallisiert,
¢) Menge B-Naphtol: 2-082 o,

Zusatz vons Ges‘amtmenge Gcwich}sprozcnto d,;c-n;ﬁﬁ:;'t;:;1
B-Naphtol #-Naphtol Krystallisation
0+000 2:082 1000 122-0°
n+188 2:270 91-8 112-8
0308 2-390 871 1065
0452 2-534 82-2 98.'()

Q- 644 2728 764 87-0
0-786 2868 726 700
0-975 3+087 - — 1

ja—
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System «~-Naphtol- Antipyrin.

Tabelle IV.

a) Menge e-Naphtol: 3-085 g

% . b Temperatur

fusatz von Gesambmenge Gewichtsprozente der primire

Antipyrin Fesanimenge a-Naphtol ger primeren

- Krystallisation

0-000 3085 100-0 92-7°
0128 3-211 081 910
0-265 3-350 92-1 88-2
0-459 3544 870 83-0
0750 5-835 80-4 710
0869 3954 781 59-3
1-196 4281 72-0 — 2

I Sckundiire Krystallisation wurde hier nieht beobachtet.
2 Syrupdse Schmelze, in der sich eine primire Krystallisation nicht

beobdachten ldft.

b) Menge Antipyrin: 3-030 g,

. . booT ecmperatur
?;ﬁfghlﬁn Gesamtmenge Gcwolillv:ﬁgaﬁcntc der priméren
’ Krystallisation
0-000 3+030 00 109-9°
0-261 3-291 79 104-0
0-535 3-565 150 96-31
0-689 3719 187 92-01
0966 3-996 242 821
1136 4166 273 73-02.
1-313 4343 30-2 725
1+567 4-597 34-1 680
1-790 4-820 37-1 615
2251 5-281 42-6 51-0
t Sckundiire cutektische Krystallisation bei 73°
2 Dic Schmelze erstarrt vollkommen.
¢) Menge Antipyrin: 2:0697 g.
1 ! - .
Zusalz von j Gos i Gewichtsprozente lcmp‘grafl.n
o-Naphtol sesamimenge u-Naphtol Sier priméren
Krystallisation
0-501 3198 156 95-5°
0-740 3437 21-5 87-5
1-003 3°790 28-8 72°8
1-374 4:071 337 695
1-760 4457 39-4 58-0
2134 - 4-831 442 -1

1 Syrupdse Schmelze, in der cine primére Krystallisation sich nicht

beobachien 146t,




Bindre Systeme von Antipyrin mit Phenolen. 173

II. Die Systeme von Antipyrin mit Nitrophenolen.

Zur Untersuchung kamen hier die §ysteme von Antipyrin
mit den drei isomeren Nitrophenolen sowie mit 1, 2, 4-Dinitro-
phenol. Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen V bis VIII
wiedergegeben und in den Fig. 5 bis 8 graphisch dargestellt.
Fig. 5, welche das vol]sténdig realierbare Zustandsdiagramm
von o-Nitrophenol mit Antipyrin darstelit, zeigt, dafl in diesem
System keine Verbindung im festen Zustande vorliegt, sondern
ein einfaches Eutektikum bei 13° und 479, Antipyrin.

Im System p-Nitrophenol—Antipyrin, dessen Zustands-
diagramm in Fig. 6 dargestellt ist, liegen, wie man sieht, aufier
.den Schmelzlinien der beiden Komponenten drei gesonderte
Aste der Schmelzlinie vor, die drei verschiedenen Verbindungen
der Komponenten dieses Systems entsprechen: Die nitrophenol-
veichste dieser drei Verbindungen entspricht einem mégig ab-
geflachten Maximum bei 79° und einer Konzentration, die der
Zusammensetzung einer Verbindung von 1 Mol Antipyrin und
2 Mol p-Nitrophenol, flir die sich ein p-Nitrophenolgehalt von
59-69/, berechnet, entspricht. Das Eutektikum dieser Ver-
bindung mit p-Nitrophenol liegt bei 67° und 729/, p-Nitrophenol,
ihr Eutektikum mit der ndchst antipyrinreicheren Verbindung
bei 56-5%, p-Nitrophenol und 78:5°.

Diese nichst antipyrinreichere Verbindung zeichnet sich
durch ein besonders gering abgeflachtes Maximum bei 99°5°
aus, aus dessen Lage sich ergibt, daf ihre Zusammensetzung
der #dquimolekularen Verbindung entspricht, fiir die sich ein
Gehalt von 42-59%, p-Nitrophenol berechnet.

Diese dquimolekulare Verbindung gibt mit Antipyrin nicht
ein einfaches Eutektikum, das, wie sich aus der Verlangerung
der Schmelzlinien von Antipyrin und der dquimolekularen
Verbindung (siehe gestrichelte Kurven in Fig. 6) ergibt, bei
etwa 74° und 959 p-Nitrophenol liegen miifite. Vielmehr beob-
achteten wir in den nitrophenolreichen Schmelzen eine eutek-
tische Krystallisation bereits bei 79°. Es handelt sich hier um
das Eutektikum von Antipyrin mit einer antipyrinreichen Ver-
bindung, das also bei 79° und einem Gehalt von 23°%, p-Nitro-
phenol liegt. Von diesem Punkt verlduft nach hoheren Tem-
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peraturen eine Kurve primirer Krystallisation, die die Schmelz-
kurve der dquimolekularen Verbindung bei rund 80° und einem
Gehalt von 279, p-Nitrophenol schneidet. Eine derart zu-
sammengesetzte Schmelze entspricht aber einer Verbindung
von 2 Mol Antipyrin und 1 Mol p-Nitrophenol. Dieser Schnitt-
punkt wiirde also dem Schmelzpunkt der Verbindung ent-
sprechen, mit dem auch das Eutektikum der ndchst antipyrin-
irmeren Verbindung, der dquimolekularen Zzusammenfallen
wiirde.

Im System m-Nitrophenol—Antipyrin lieen sich, wie
Fig. 7 es zeigt, nur die Schmelzlinien der reinen Kom-
ponenten realisieren, die nach tieferen Temperaturen fast
parallel verlaufen und zwischen denen ein Konzentrations-
gebiet von 35 bis itber 70/, m-Nitrophenol liegt, in welchem
dem - Gleichgewicht die Abscheidung einer oder mehrerer
Verbindungen entsprechen wiirde. Wir haben wohl fall-
weise die Abscheidung eines neuen Bodenkorpers feststellen
kénnen, doch gelang uns infolge der ungemein langsamen
Krystallisation aus den hochviscosen Schmelzen dieses Kon-
zentrationsintervalls nicht, die Gleichgewichtstemperaturen
fest— fliissig festzustellen.

Ganz #dhnliche Verhiltnisse liegen vor im System Anti-
pyrin —Dinitrophenol,

Wie Fig. 8 es zeigt, liegt zwischen den Schmelzlinien
der Komponenten ein Konzentrationsgebiet von etwa 40 bis
iber 609/, Dinitrophenol, in dem es uns nicht gelang, trotz
Impfens mit den reinen Komponenten Krystallisation zu er-
zielen. Wir schliefen auch hier, daf dem Gleichgewicht die
Abscheidung einer Verbindung entspricht, die jedoch mangels
an Keimen der Verbindung bei gleichzeitiger, durch hohe
Viscositidt der in Betracht kommenden Schmelzen bedingter
langsamer Krystallisationsgeschwindigkeit derselben nicht zur
Abscheidung kommt,
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Tabelle V.
System . o-Nitrophenol -— Antipyrin.

a) Menge o—Nitr(')phenolz 4-866 g.

Lssls ¥O0Gocunnengs | CeViShSPrOTEnte | g ",
Krystallisation

0-000 4866 0-0 43°5°
0-264 5130 6-4 410
0-577 5443 10-6 39-0
1-103 5969 186 353
1-651 6517 253 310
2115 6981 30-1 27°5
2:590 7465 347 24-01
3-333 8-199 40-6 ‘185
3-763 8-629 43-6 16:2
4-304 9170 469 301

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 13-0°

¢ Gleichzeitig sekundire cutektische Krystallisation.

b) Menge Antipyrin: 2°648 g.

Zusatz von G . Gewichtsprozente Te‘mpt_ara"tur
o-Nitrophenol esamimenge Antipyrin Ic}ex }?rlr.narfsn
i rystallisation
-000 648 106-0 109-8°
-+ 106 2844 03-1 102-5
0-379 3-027 87-7 97-31
0684 3-332 787 88-0
0 936 3584 73-9 815
1-357 4:005 661 695
1-754 4-402 60-2 59-0
<228 4-876 544 47-01
2553 5201 50-9 320

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 13°
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Tabelle VL

System Antipyrin-—p-Nitrophenol.

) Menge Antipyrin: 4-336 g,

" Zusatz von Gess | Gewichtsprozente- 'I‘cAmp‘qra;_tL‘w

; esamtmenge ! Tr der primiren

1 p-Nitrophenol ° p-Nitropheno! Krystallisation

i

|

. +000 4-336 0-0 109-8°

!‘ 0-294 4630 63 1035

| 0540 4876 11+0 082

[ 0-755 5-091 i4+8 03-11L

| 0-983 5-319 18:5 86-0

‘ 1-212 5-548 21-8 "800t

‘ 1-331 5-667 23-0 79:02

1-434 5:770 248 70

{ 1664 6000 277 81§
1854 6190 29-9 855
2087 6403 32-2 901
2245 6581 34+1 920
2450 6-786 36-1 94-0
2-675 701t 382 064
2-909 7-245 40-1 978
3°267 7-503 435 995
3:692 8-028 46-0 97-8
4242 8578 494 920
4671 9-012 51-9 87-7
5636 9-972 56°5 78-52
6-603 10939 60-3 790
7690 12-026 639 76-52

1 Sekundire eutektische

3 Sckundiire eutcktische

Krystallisation bei 79-0°
2 (leichzeitig sekundédre eutektische Krystaliisation.
Krystallisation hei 67-0°
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Zu Tabelle VL

#) Menge p-Nitrophenol: 4-351 ¢

Zusatz von
Antipyrin

| Gesamtmenge

Gewichtsprozente
p-Nitrophenol

Temperatur
der primédren
Krystallisation
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Krystallisation bei 67-0°

Tat;elle VIL
System Antipyrin—m-Nitrophenol.

a) Menge Antipyrin: 5-488 g

eutektische Krystallisation.

o
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104-
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93
88"
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far)
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e
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- -1 =1 =1 (7]
[ L =)
(=T Be BN e I I 1

[ve)
(1
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N i —
. Zusatz von ~ . Gewichtsprozente Te.mpfldf}l
O Gesamtmenge | ' . der primiren
u=Nitrophenol in-Nitrophenol | T
Krystallisation
i ]
0000 5488 00 109 8°
0- 232 5720 £0 052
0624 6112 10-2 0838
0-973 8-461 15-0 015
1-687 707D 224 81-8
1-003 7481 26-6 73-0
2-857 8- 345 34-2 4701
L Bei weiterem Zusatz krystallisiert die syrupise Masse nicht,
Chemie-Heft Nr. 2. 12
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Zu Tabelle VIL
b) Menge Nitrophenol: 3-934 ¢

Zus : C o Temperatur
Zusatz von Gewichtsprozente L
Antiovin Gesamtmenge si-Nitrophenol der primédren
Py ¥ Krystallisation
0-000 3-934 1000 04-8°
0-211 4-154 949 91-0
0477 4-420 80-2 85-0
0-648 4-591 85-3 802
1-030 4973 7903 66°5
1-316 5-259 75°0 56-0
1569 5512 715 42-0
1-827 5770 68°3 - 1
1 Syrupbse Schmelze, die nicht krystallisiert.
¢) Menge Antipyrin: 5-946 g
Zusatz von . Gewichtsprozenté T?mp'e ratur
m-Nitrophenol Gesamtmenge m-Nitrophenol der primdren
" : Krystallisation
0-320 6°266 51 103°5°
0-694 6640 11-7 98°0
0-972 6-918 14-1 93°5
1-135 7-081 16-0 906
d) Menge Antipyrin: 6857 g.
- ‘
. i X X Temperatur
‘ P ! P Krystallisation
1332 7689 17-3 88-2°
1-449 7-806 186 87-0
1-681 8-038 20-9 83-0
1811 8-168 222 81+5
2-063 8420 245 770
2-356 8713 27-0 715
2-671 9-028 29-7 66-0
3-095 9-452 32°7 560
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Tabelle VIl
System 1, 2, 4-Dinitrophenol-—Antipyrin.

@) Menge Dinitrophenol: 2:440 g

~%

P : . i \ Temperatur

Zusatz von Gesamtmence Gewichtsprozente : der bdrimiren

Antipyrin © Dinitrophenol | Krvsti]lisation
0000 2-440 100-0 110-5°
0-177 2617 03-2 1041

381 2-821 86-5 98-0

0584 3-024 807 . 930
0758 3-108 76-3 865
1020 3460 705 775
1-245 3-685 66-2 69-0
1-483 3-923 62°2 6001

U Bei weiterem Zusatz iritt in der syrupdsen Schmelze keine Kry-
stallisation ein,

b} Menge Antipyrin: 3-434 g

Zusatz von Gesamtmenge f Gewichtsprozente dgsmﬁxe;:l;;lén
Dinitrophenol © Dinitrophenol Krystii]isation
0-000 3434 0 109-8°
0" Wib 3-549 2 106-5
0289 3732 0 101-0
0460 3-894 118 98-0
0-711 4-145 17-2 92-0
0940 4-374 21-5 87-9
1+203 4637 260 8§15
1500 4-934 304 75°5
1-807 5241 345 68-0
2190 5624 38-9 5§-0t

L Bei weiterem Zusatz tritt in der syrupisen Schmelze keine Kry-
stallisation mehr ein.
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1. Die Systeme von Antipyrin mit mehrwertigen
Phenolen.

Die Versuchsergebnisse der vier hier untersuchten Systeme
von Antipyrin mit Pyrogallol, Brenzkatechin, Hydrochinon und
Resorcin sind in den Tabellen 1X bis XII wiedergegeben und
in den Fig. 9 bis 12 graphisch dargestellt. Im System Pyro-
gallol — Antipyrin lassen sich, wie Fig. 9 es zeigt, nur die
Schmelzlinien der reinen Komponenten realisieren, die nach
tieferen Temperaturen fast parallel verlaufen. Es ist an ein
Schneiden derselben in einem einfachen Eutektikum bet end-
lichen Temperaturen nicht zu denken. Vielmehr ist es auch
hier wahrscheinlich, daB, wie in den dhnlichen hier diskutierten
Ifdilen, im zwischenliegenden Konzentrationsgebiet von 35 bis
gegen 789/, Antipyrin im Gleichgewicht als neuer Bodenkorper
eine oder mehrere Verbindungen der beiden Komponenten
vorliegen, die infolge des Mangels an Keimen der betreffenden
Verbindungen bei gleichzeitiger langsamer Krystallisations-
geschwindigkeit in den hochviscosen Schmelzen nicht zur
Abscheidung im festen Zustande kommen.

Das Zustandsdiagramm des Systems Brenzkatechin — Anti-
pyrin lief sich mit einiger Mithe und mehrmaliger sorgféltiger
Wiederholung einzelner Versuchsreihen, schliefilich ganz ein-
wandfrei vollstindig aufnehmen. Wie man aus Fig. 10 schen
kann, liegen hier aufier den Schmelzlinien der reinen Kom-
ponenten drei weitere Aste des Schmelzdiagramms vor, die
mehr oder minder scharf ausgepriagte und abgeﬂach.te Maxima
aufiveisen, deren Lage die Existenz der folgenden drei Ver-
bindungen erwcist: der Verbindung von

1 Mol Antipyrin und 2 Mol Brenzkatechin vom Schmelzpunkt
73:6°, entsprechend einem Gehalt von 53-99/, Brenz-
katechin;

1 Mot Antipyrin und 1 Mol Brenzkatechin vom Schmelzpunkt
58:8°, entsprechend cinem Gehalt von 36-9%, Brenz-
katechin, und »

2 Mol Antipyrin und 1 Mol Brenzkatechin vom Schmelzpunkt
65-5°, entsprechend einem Gehalt von 22-6%; Brenz-
katechin.
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Demgemdfl beobachteten wir auch vier Eutektika, be-
ziehungsweise vier eutektische Horizontale. Das erste Eutekti-
kum (von der brenzkatechinreichen Seite aus gezihlt) zwischen
der Verbindung 1 Antipyrin. 2 Brenzkatechin und reinem Brenz-
katechin liegt bei einem Gehalt von 8859 Brenzkatechin
und 570°; das zweite Eutektikum zwischen dieser Verbindung
und der dquimolekularen liegt bei 429/ Brenzkatechin und
gleichfalls 57°; das dritte Eutektikum zwischen der iHqui-
molekularen Verbindung und der brenzkatechindrmsten Ver-
bindung von 2 Mol Antipyrin und 1 Mol Brenzkatechin liegt
bei 30%/, Brenzkatechin und ebenfalls 57°; das vierte Eutekti-
kum dieser letztgenannten Verbindung mit reinem Antipyrin
liegt ganz nahe deren Schmelzpunkt, und zwar bei 229
Brenzkatechin und bei §65-:2°. Die Neigung der Schmelzen
dieses Systems zu Uberschreitungserscheinungen dufert sich
unter anderem in der Tatsache, daB sich sowoh!l die Schmelz-
linie von ‘Antipyrin als die der Verbindung von 1 Mol Anti-
pyrin—2 Brenzkatechin unterhalb der betreffenden, dem stabilen
Gleichgewicht entsprechenden Eutektika realisieren 148t (siehe
die gestrichelten Kurven in Fig. 10). ’

Ebenso wie das oben besprochene System lidfit sich das
Zustandsdiagramm des Systems Hydrochinon--Antipyrin voll-
stindig aufnehmen, und zwar ohne daff man hier mit Uber-
schreitungserscheinungen (Krystallisationsverzigerungen) we-
sentlich zu kdmpfen hatte.

Wie aus den in Fig. 11 dargestellten Zustandsdiagrammen
ersichtlich, liegen hier zwei Verbindungen mit homogenen
maximalen Schmelzpunkten von rund je 129° vor. Aus der
Lage der Maxima sieht man, dafl es sich hier nur um die
zwet Verbindungen von

1 Mol Hydrochinon und 2 Mol Antipyrin
und
3 Mol Hydrochinon und 2 Mol Antipyrin

handeln kann, fir welche sich Antipyringehalte von 77-4,
beziehungsweise 332 Gewichtsprozent Antipyrin berechnen.

Die Lage der drei hier in Betracht kommenden Eutektika
ist die folgende:

1
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Das Eutektikum der Verbindung von 2 Mol Antipyrin und
1 Mol Hydrochinon mit Antipyrin legt bei 93-5%, Antipyrin
und 101°. Das Eutektikum dieser Verbindung mit der Ver-
bindung ven 3 Mol Hydrochinon und 2 Mol Antipyrin liegt
bei 66%/, Antipyrin und 118°, das Eutektikum dieser letzt-
genannten Verbindung mit Hydrochinon bei 41-5Y/, Antipyrin
und 116-5°.

Was schliefilich das System Antipyrin—Resorcin anlangt,
so konnte aufler den Schmelzlinien der Komponenten ein
durch ein Maximum bei 100-5° und rund 53 Gewichtsprozent
Antipyrin laufender Ast der Schmelzlinie realisiert werden.
Aus der Lage dieses Maximums ergibt sich, daB hier als
Bodenkérper eine dquimolekulare Verbindung beider Kom-
ponenten vorliegt, flir die sich ein Gehalt von 63-1%/; Anti-
pyrin berechnet. 'Es handelt sich also hier um den thera-
peutisch bekannte »Resopyrin«. Das Eutektikum dieser Ver-
bindung mit Antipyrin liegt bei 769/, Antipyrin und 52-5°.

Zwischen der Schmelzlinie des reinen Resorcins und dem
absteigenden Ast der Schmelzlinie der Verbindung bei Uber-
schuf von Resorcin liegt im Konzentrationsintervall von 30
bis etwa 48 Gewichtsprozent Antipyrin ein Gebiet hochviscoser
Schmelzen, die nicht zur Krystallisation gebracht werden
konnten, trotz Anwesenheit von Keimen sowohl von Resorcin
als auch von solchen der idquimolekularen Verbindung. Wir
schlieBen hieraus, dafi in diesem Konzentrationsgebiet dem
Gleichgewicht Abscheidung einer resorcindrmeren Verbindung
entspricht, die aber mangels an Keimen und infolge geringer
Krystallisationsgeschwindigkeit in den hochviscosen Schmelzen
nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte.
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Tabelle IX.

System Pyrogallol—Antipyrin.

a) Menge Pyrogallol: 3-072 g.

. : . o ‘ Temperatur
Z/\ustz}u'\w'ou Gesamtmenge Ge“’:i]ttisk‘j}r?rfcnte der primiren
Andpyrin ABHPS Krystallisation

0-000 3-072 0-0 126-0°
0-180 3250 55 123-2
0-436 3508 12-4 119-2
0-656 3:726 17-6 116-0
1-011 4-081 25-4 107-0
1-294 4364 29-7 955
1-741 4-811 36-2 59-0
2-324 5-394 431 — 1
1 Syrupbse Schmelze, die nicht krystallisiert.
b) Menge Antipyrin: 2-422 ¢,
Zusatz von . Gewichtsprozente ‘ ' Te‘mpfzra&tur
Pyrogallol Gesamtmenge Antipvein " der primiren
yrog Antpyr ‘ Krystallisation
0000 2-422 100-0 109-8°
0-054 2:476 97-8 107-2
0-215 2-637 919 99-9
0-368 2-770 87-5 90-0
0-540 2:062 81-8 76°0
0-670 3-082 78+8 595
0-840 262 743 — 1
Syrupiise Schmelze, die nicht krystallisiert.
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Tabelle X.

System Brenzkatechin-—Aantipyrin.

@) Menge Brenzkatechin: 2"113(3‘.

2 Tnstabile Krystallisation der Verbindung
1 Antipyrin.

L Sekundire cutektisclic Krystallisation bei 57-0°

von

3 Syrupise Schmelze, die nicht krystallisiert.

») Menge Antipyrin: 3°202 g.

Zusatz von . ) Ge{zvichtsprozentc _ Temp_erz}‘tm'

Antipyrin - Gesamtmenge Brenzkatechin Igl.er primaren
. Krystallisation
G000 2:113 Q00 103-0°
0-130 2:243 041 101+0
0-255 2-368 843 080
0-496 2609 S 5100 00-0
0-612 2:725 775 8501
0-890 3-003 704 670
{400t 3204 660 620
1-369 3482 6o 7 695
1-658 30771 o6 1 730
1-987 4-100 515 2.3
2+352 4465 47-3 675
2-677 4790 441 625
3-102 5-215 401 51-0%
3608 5-721 370 — 3

2 Brenzkatechin.

1 Instabile Krystallisation von Antipyrin.
2 Syrupiise Schmelze, die nicht krystallisiert.

Zusatz von . | Gewicbtsprozente 'l‘e.nlpfra_iu‘n'
Brenzkatechin Giesamtmenge Brenzkatechin ‘,jm primaren
Krystallisation
0-000 3:202 00 109-8°
0187 3+389 5-h 103°5
U295 3°497 8 4 905
0-394 3:596 109 945
0543 3745 {45 80-2
0709 3-9011 18-1 782
0-818 4-020 20-3 710
0-964 4-1606 23-1 58-01
1-188 4390 271 — 2
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Zu Tabelle X

\ L atur
Zusatz von ! o | Gewichtsprozente dTe.mp f.'la.FL.u
Antipyrin Gesamtmenge - g o atechin er primaren
c ‘ [ Krystallisation
: ¢) Menge Brenzkatechin: 1309 g
3-049 4-358 30-0 57-0°1
3-639 4-048 264 623 2
4-032 5341 24-5 - 650
4-178 5487 239 G52
4-258 5567 2345 653
4709 6-018 21-8 655
5-524 6-833 192 760 3
Jd) Menge Brenzkatechin: 2-599 ¢
1 ; ‘ ]
2-132 I 4-731 | 550 J ©3:5°
¢) Menge Brenzkatechin: 3-268 ¢
2-363 5631 5801 71-5°
1) Menge DBrenzkatechin: 3-730 ¢
2363 6093 614 88-g°
2-995 6-725 5575 735
3:3818 . 7043 53°0 72-8
4°180 7910 472 680 4
5177 8-907 41-9 TH60
6-430 10:169 367 587
1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation.
2 Sckundire Krystallisation bei 54°
3 Sekundire eutektische Krystallisation bei 65-2°
4 > » » » 56°0°
&) Menge Antipyrin: 57524 ¢
! |
Zusatz von ‘ ) \ Gewichtsprozente ! Tempgﬂfux
By - Gesamtmenge | . - der priméren
renzkatechin -7+ DBrenzkatechin .
| | Krystallisation
|
2:790 8-314 335 57-5°
3+173 8-697 - 36°5 58-8
3-899 9423 41-4 —_ 1
4-376 9-900 44-2 62:5 1
5159 10-683 48-4 70-3
5-601 o 11-125 503 715
6-508 _ o 12-082 54-1 736
1 Sekundire eutektische Krystallisation hei ‘57- 10°
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R. Kremann

Tabe

und O. Haas,

1le XI.

System Antipyrin--Hydrochinon.
a) Menge Hydrochinon: 3:762 g.

weise 116-0°

b) Menge Antipyrin: 3-110 g.

| . .
Z;;gtzr von Gesamtmenge l Gewicht'sp'r?zente dj;ernfr?tlxi:;lén
AnHpy rn ’ Antipyrin Krystallisation
0-000 3762 00 168-0°
0-272 4-034 6-9 1685-0
0-480 4242 113 162-5
0-842 4-604 182 158-0
1109 4+931 237 152-0
1-597 5-379 30-3 142-0
2-147 5-909 36-6 129-0
2+544 6306 40-3 1200
2-940 8-702 43°8 121-51
3-437 7+199 477 126-0
3-806 7-568 50-3 128-0t

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 116-5°, heziebungs-

bindungen.

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 101°0°
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation zwischen den beiden Ver-

Zusatz von G Gewichtsprozente T%nlp?ralt‘xr
Hydrochinon esamtmenge Antipyrin }ge] primaren
rystallisation
-000 3-110 100-0 109-8°
- 135 3-241 958 104-8
0357 3467 80-7 11201
0472 3582 368 1175
0-749 3-806 806 128+5
0-993 4-103 75-8 129-0
1-262 4-372 711 1250
1-680 4-790 649 118-02
2-026 5136 606 1250
2-341 5-451 572 12745
2°642 5-752 54+ 129-0




Biniire Systeme von Antipyrin mit Phenolen.

Tabelle XIIL

System Resorcin— Antipyrin.

a) Menge Resorcin: 2+187 g

Zusatz von

' Gesamtmenge

Gewichtsprozente

Temperatur
der primiren

Antipyrin | Resorcin Krystallisation
G300 2-187 100-0 108-0°
0153 2-340 0935 105-9
0346 2533 863 99-0
0645 2-832 773 890
0900 3-087 708 72-0
1268 3453 633 — 1

L Syrupiise Schmelze, die nicht krestallisiert.

&) Menge Antipyrin: 3-358 ¢
Temperatur

Zusatz von
Resorcin

Gesamtmenge

Gewichtsprozente
Resorcin

der primiren
Krystallisation

0-000 3-358 0-0 109-8°
0307 3-665 8-4. 95-5
0375 3733 00 02-0
0482 3840 12+6 860
U BLs 3966 153 780
0715 4-073 70 740
j
¢) Menge Antipyrin: 3-281 ¢

Zusatz von G | Gewichtsprozente lc?mp:equtur

Resorein iesamtmenge Antipyrin der primiiren

Krystallisation
0-000 3-281 100-0 110-0°
1-927 5-208 63-0 100-5
2-036 5-317 617 100-2
2-145 5-426 60-5 99-7
2-286 5-567 589 98-0
2473 5754 57-0 945
-2:718 5-997 547 00-5
2-889 6-170 53-1 85-5
3-0938 6-374 515 80-0
3266 6-547 501 76-0
3487 6-768 48+5 69-0
3712 - 6993 47-0 —1

L Syrupdse Schmelze, die nicht krystallisiert.
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R.Kremann und O. Haas, Bindre Svsteme von Antipyrin ete,

Zu Tabelle XIIL

G
St

(@7}

Jd) Menge Resorcin: 1-22;

Zusatz von

i P . Temperatur
e i Gewichtsprozente R
! Gesamtmenge | der primiren

Antipyrin Antipyrin Krystallisation
0-000 1-226 0-0 109-8°
2-085 3:310 630 : 1003
2437 3-662 665 007
2-816 4041 607 05-51
3-371 4596 733 8201
3752 4977 704 SEE
4152 5-377 772 5252
4629 5854 791 600
57263 6488 811 68°5
6-963 8- 188 850 805

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 52-5°

2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation.




