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Aus fritheren Untersuchungen geht einwandfrei hervor,

dafi die >C:O—Gruppe in Ketonen, Aldehyden, Sdureamiden

etc. ein Valenzkraftfeld enthilt, vermittels dessen Bindung an
das Valenzkraftfeld in Phenolen z. B. erfolgen kann.! Die
Neigung der Valenzbetitigung zwischen Phenolen und Ketonen
duffert sich am deutlichsten und am meisten unbeeinflufit
durch sekundidre Stdrungen beim einfachsten Keton, dem
Aceton, das aufiler mit Phenol mit sdmtlichen Dioxybenzolen
sowie mit Pyrogallol zu Verbindungen zusammentritt. Im

1 Schmidling und Lang, Ber. 43, 2812, 1910. — R. Kremann und
M. Wenzing, Monatshefte fiir Chemie, 38, 479, 1917. — R. Kremann und
A. Auer, XII Mitteilung dieser Folge; Monatshefte flir Chemie, 39, 441, 1918.
— Smits und de Leeuw, Versl. Amst. Akad. Ber.,, 719, 283, 1910,
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Benzophenon ist die Neigung zur Bildung von Verbindungen
eine weitaus geringere, einmal jedenfalls, weil durch Einfithrung
der negativierenden C;H,-Gruppen die Totalaffinitdt in den
Systemen von Benzophenon und Phenolen cet. paribus kleiner
ist als in den Systemen Aceton und Phenolen, zum zweiten
auch deshalb, weil die Vergrofierung des Molekularvolumens
als solche nach unseren bisherigen Erfahrungen der freien
Valenzbetdtigung in mehr oder minder stdrker hervortretendem
Mafie entgegenwirkt. So gibt beispielsweise Benzophenon nur
mit Phenol und o-Naphtol je eine dquimolekulare Verbindung,
mit B-Naphtol, den drei isomeren Dioxybenzolen und Pyro-
gallol (im Gegensatz zu Aceton) nur einfache Eutektika.

Es schien uns deshalb von Interesse, das Verhalten des
Acetophenons diesen genannten Stoffen gegeniiber zu unter-
suchen. Es steht das Acetophenon in bezug auf seinen
molekularen Bau in der Mitte zwischen Aceton und Benzo-
phenon, und ist daher zu erwarten, dafl Acetophenon eine
bedeutend gréBere Neigung zeigen wiirde, mit Phenolen zu
Verbindungen zusammenzutreten als das Benzophenon. Dies
haben unsere Versuche denn auch ergeben. Wie Fig. 1 bis 6
es zeigen, gibt Acetophenon nicht wie das Benzophenon nur
mit a-Naphtol, sondern auch mit p-Naphtol, Brenzkatechin,
Resorcin, Hydrochinon und Pyrogallol Verbindungen, und zwar
ausnahmslos &dquimolekulare Verbindungen, die sich meist
durch erhebliche Dissoziation im Schmelzfluf auszeichnen, so
daff sie meist inhomogen schmelzen und sich blof durch
Umwandlungspunkte auszeichnen.

Wenn sich aus diesen Beobachtungen also ergibt, daB
das Acetophenon eine grofere Totalaffinitdt zu Phenolen, be-
ziehungsweise den beiden Naphtolen zeigt, so ergibt sich
andrerseits auch die Tatsache, dafi Acetophenon eine deutlich
kleinere Totalaffinitat Phenolen gegeniiber aufweist als das
Aceton. Denn entsprechend der Zahl der Hydroxylgruppen
vermag Pyrogallol 3 Molekiile, Resorcin 2 Molekiile Aceton
aufzunehmen, wihrend von Acetophenon auch in diesen
beiden Fillen nur je 1 Molekill aufgenommen wird.

Diese Zwischenstellung des Acetophenons zwischen dem
Benzophenon und Aceton erfihrt scheinbar eine Umkehr infolge
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der Erfahrung mit dem System Phenol—Acetophenon. Da
Phenol sowoh! mit Aceton als mit Benzophenon je eine dqui-
molekulare Verbindung geben, miiite man als selbstverstidnd-
lich annehmen, dafl auch das Aéetophenon seiner Zwischen-
stellung entsprechend mit Phenol eine &dquimolekulare Ver-
bindung gibt.

Wie aus Fig. 7 jedoch hervorgeht, gelang es uns blofl
die Loslichkeitslinie der beiden reinen Komponenten zu reali-
sieren, die sich in einem — allerdings infolge der geringen
Krystalllsationsgeschwindigkeit in den syrupdsen Schmelzen
bei den tiefen in Betracht kommenden Temperaturen nicht
realisierten — Eutektikum schneiden, trotzdem wir versuchten,
mit Keimen analoger Verbindungen die Krystallisation einer
Verbindung zu erzwingen.

Es es aber ganz gut denkbar, dal in diesem besonderen
Falle infolge der langsamen Krystallisationsgeschwindigkeit der
Verbindung ihre Abscheidung miBlingt. Denn hier liegt die
in Betracht kommende Gleichgewichtstemperatur erheblich, etwa
um 20° tiefer (vielleicht bei 20°), als beispielsweise fiir
die Abscheidung der Verbindung im System Phenol—Benzo-
phenon, wo R. Kremann und L. Zechner gleichfalls mit er-
heblichen Unterkiihlungserscheinungen in bezug auf die Ab-
scheidung der Verbindung zu kidmpfen hatten.

Negativiert man das Phenol durch Einflihrung einer
Nitrogruppe, so war von vornherein zu erwarten, dafi das
Benzophenon, das ja mit Phenol selbst eine dquimolekulare
Verbindung liefert, auch mit den Nitrophenolen Verbindungen
im festen Zustande geben wiirde. Nach den Versuchen von
R. Kremann und L. Zechner ergab sich aber, dafl keinerlei
der drei isomeren Nitrophenole mit Benzophenon Verbindungen
liefert, sondern nur einfache Eutektika. Da Benzophenon mit
Aminen gleichfalls keine Verbindungen?! liefert, sondern nur
einfache Eutektika, so 148t sich diese gegeniiber Phenol ver-
minderte Neigung der Nitrophenole, mit Benzophenon zu Ver-
bindungen zusammenzutreten, nicht dadurch erkldren, dafi die

1 R. Kremann und R. Schadinger, XVI. Mitteilung. Monatshefte fiir
Chemie, 39.
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> CO-Gruppe im Benzophenon selbst etwa einen soweit elektro-

negativen Charakter hat, dal wohl noch gegeniiber dem hier
amphoter wirkenden Phenol, nicht aber dessen elektronegati-
veren Derivaten, den Nitrophenolen, der Unterschied der Hetero-
polaritdt der Komponenten ein geniigend grofier ist, dafi es
zur Abscheidung von Verbindungen im festen Zustande kommt.
Vielmehr scheint es wahrscheinlich anzunehmen, dafi bei den
Nitrophenolen die sterischen Valenzbehinderungen infolge Ver-
grofierung des Molekularvolumens den Einflufl der Steigerung
des Heteropolaritidtsunterschiedes der Komponenten liberwiegen
und die Bildung von Verbindungen mit Benzophenon hindern.
Es schien uns nun einmal von Interesse, festzustellen, ob sich
bei weiterer Steigerung der Heteropolaritdit der Komponenten
durch schrittweise Einflthrung weiterer Nitrogruppen in die
Nitrophenole die erwdhnten sterischen Valenzbehinderungen
besiegen lassen wiirden, zum zweiten, wie sich Acetophenon
den Nitrophenolen gegeniiber verhilt. Aus den in Fig. 8 dar-
gestellten Zustandsdiagrammen geht hervor, daf auch im
System 1, 2, 4-Dinitrophenol—Benzophenon keine Verbindung
im festen Zustande, sondern nur ein einfaches Eutektikum
vorliegt, bei Einfithrung einer zweiten Nitrogruppe gleichfalls
noch die sterischen Valenzbehinderungen in ihrem Einflufl
tber die gesteigerte Heteropolaritdt der Komponenten ber-
wiegen. Letztere liberwiegt hingegen liber die sterischen Ein-
flisse bei Einfiilhrung einer dritten Nitrogruppe, indem, wie
Fig. 9 es zeigt, Benzophenon mit Pikrinsdure eine Verbindung
liefern. Allerdings ist diese Verbindung im Schmelzflusse so
weitgehend dissoziiert, daff das ihrer primédren Abscheidung
‘im festen Zustand entsprechende Stiick der Schmelzlinie prak-
tisch eine die beiden Eutektika mit den Komponenten ver-
bindende Horizontale darstellt. Infolgedessen 148t sich nicht
einwandfrei die Zusammensetzung dieser Verbindung fest-
stellen, ob sie auf 1 Mol Pikrinsdure 2 oder 1 Mol Benzo-
phenon enthdlt. Aus Analogiegriinden erscheint jedoch letztere
Zusammensetzung wahrscheinlicher.

Acetophenon verhdlt sich den drei isomeren Nitrophenolen
und 1, 2, 4-Dinitrophenol gegeniiber, wie die Zustandsdiagramme
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in den Fig. 10 bis 13 es zeigen, ebenso wie das.Benzophenon,
indem es mit den genannten vier Stoffen blof8 einfache
Eutektika und keine Verbindungen im festen Zustande liefert.
Erst mit Pikrinsdure kommt es, wie Fig. 14 es zeigt, zur
Bildung einer &dquimolekularen Verbindung, die zwar nicht
homogen schmilzt, sondern sich durch einen Umwandlungs-
punkt auszeichnet, im Schmelzflul aber weit weniger dis-
soziiert ist als die Verbindung Benzophenon — Pikrinséure.

Dieser Unterschied zeigt demnach wieder, dafl, wie von
vornherein vermutet, das Acetophenon im allgemeinen eine
grofiere Neigung aufweist, mit Phenolderivaten zu Verbindungen
zusammenzutreten als das Benzophenon.

Experimenteller Teil.

I. Die Systeme von Acetophenon mit den beiden
Naphtolen, den drei Dioxybenzolen, Pyrogallol und
Phenol.

Im System a-Naphtol—Acetophenon liegt, wie aus den
in Tabelle I wiedergegebenen und in Fig. 1 graphisch dar-
gestellten Versuchsergebnissen ersichtlich, auier den Schmelz-
linien der Komponenten eine dquimolekulare Verbindung beider
Komponenten vor. Der der priméren Abscheidung der Ver-
bindung entsprechende Ast des Zustandsdiagramms erreicht
ein Maximum bei 13° und einer einer dquimolekularen Ver-
bindung entsprechend zusammengesetzten Schmelze, fiir die
sich ein Gehalt von 54-5 Gewichtsprozent a-Naphtol berechret.
Gleich im Schmelzpunkt der Verbindung setzt die Schmelz-
linie des a-Naphtols ein, so dafi der Schmelzpunkt der Ver-
bindung und. ihr Eutektikum. mit o-Naphtol praktisch. zu-
sammenfallen. Man kann also hier noch nicht von einem Um-
wandlungspunkt, sondern vielmehr von einem homogenen
maximalen Schmelzpunkt der Verbindung sprechen. Das
Eutektikum der Verbindung mit Acetophenon liegt bei
32 Gewichtsprozent a-Naphto! und rund 0°.
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Auch im System B-Naphtol-—Acetophenon liegt zweifels-
ohne eine dquimolekulare Verbindung vor, wie die in Fig. 2
dargestellten und in Tabelle II wiedergegebenen Versuchs-
daten es zeigen. Diese Verbindung zeichnet sich durch einen
Umwandlungspunkt bei rund 8° und 46 Gewichtsprozent
8-Naphtol aus. Bei extrapolatorischer Verldngerung der Schmelz-
linie Uber den Umwandlungspunkt sieht man, dafi diese
Schmelzlinie wieder einem Maximum zustrebt, das der Zu-
sammensetzung einer dquimolekularen Verbindung entspricht,
fiir die sich ein Gehalt von 54-5%, B-Naphtol berechnet.
Zumal acetonreichere Verbindungen einfacher stéchiometrischer
Zusammensetzung bereits am absteigenden Ast der Schmelz-
linie liegen, erscheint hier der Schlufi auf das Vorliegen der
dquimolekularen Verbindung erlaubt. Das Eutektikum der
dquimolekularen Verbindung mit Acetophenon liegt bei rund 2°
und 32 Gewichtsprozent -Naphtol.

Vergleicht man die beiden Zustandsbilder der Systeme
des a-, beziehungsweise 3-Naphtols mit Acetophenon unter-
einander, so erscheint es unzweifelhaft, dafi die Verbindung
des B-Naphtols mit Acetophenon eine weitaus stdrkere Dis-
soziation im Schmelzflu aufweist als die Verbindung des
a-Naphtols und Acetophenon, dafl also das (-Naphtol die
geringere Neigung zur Bildung von Verbindungen mit Aceto-
phenon aufweist als das a-Naphtol.

Eine ganz analoge Beobachtung haben R. Kremann
und L. Zechner (I. ¢) beim Verhalten der beiden Naphtole
Benzophenon gegeniiber gemacht. Nur macht sich der Unter-
schied in der Neigung der beiden Naphtole, mit Benzophenon
zu Verbindungen zusammenzutreten, dermafien bemerkbar, daf
a-Naphtol und Benzophenon wohl eine 4quimolekulare, homogen
schmelzende Verbindung geben, im System {-Naphtol—Benzo-
phenon es aber nicht mehr zur Abscheidung einer Verbindung
im festen Zustande kommt, beide Stoffe nur ein einfaches
Eutektikum liefern.
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Tabelle L

System o-Naphtol—Acetophenon.

a) Menge\: Acetophenon 4-000 g.

Zusatz von ‘ Gewichtsprozente Tempgraﬂtur
Gesamtmenge der primiren
a-Naphtol a-Naphtol o
Krystallisation
0-000 4000 0-0 20-0°
0-177 4-177 4-2 19-0
0-592 4592 12-9 155
0-945 4-945 19-1 106
1-400 5400 25-9 651
2-086 6-086 34-2 2-5
2-874 6874 41-8 9-8
3747 7747 483 12-5

1 Vollst. Erstarren;

b) Menge: a-Naphtol 4-000 g..

eutektische Krystallisation bei 0°

Zusatz von G Gewichtsprozente Tempgrg‘t ur
Acetophenon esamtmenge o-Naphtol Kder primaren
rystallisation
0-000 4+000 100-0 93-2°
0-196 4-196 953 90-8
0°647 4647 86°0 82-4
1:033 5-033 794 75-6
1-560 5-560 71-9 618
2-359 6359 629 429
3-482 7482 53-4 13-0
4-575 8575 46°6 11-8
|
Chemie-Heft Nr. 1. 4
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801 .a-Naphtol-Acetophenon
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Fig. 1.

Tabelle IL
System Acetophenon—j3-Naphtol. .

a) Menge: Acetophenon 4'000 g.

Zgsats von | Gesamtmenge | OMINSRrOTENte g0 H
Krystallisation

0-000 4-000 0-0 20°0°
0-152 4-152 36 185
0-509 4-509 11-2 15°0
1-023 5-023 20-3 105
1-562 5562 280 6°01
2-151 6-151 T 3449 40
2-689 6-689 402 6-0
3-205 7°205 ‘ 44-4 78
4-109 8109 50-6 35°02

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei +1:5°

2 Umwandlungstemperatur bei —-8-2°
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Zu Tabelle 1L

System {-Naphtol —Acetophenon.

b) Menge: B-Naphtol 4-000 g.

51

s von | Gusamimenge | ONPREROTe | o priiven

Krystallisation
0-000 4-000 100°0 121-5°
0-690 4-690 85-2 1055
1-107 5107 78°3 969
1-436 5436 73°5 88-8
1-915 5:915 - 676 78-0
2534 6-534 612 639
3-143 7-143 55-9 51-4
3:891 7891 50-6 34-9
4-646 8:646 46°2 12-3_
120 g

0
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1 1 i
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L 1 1 i
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Fig. 2.
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Die Versuchsergebnisse mit den drei isomeren Dioxy-
benzolen sind in den Tabellen Il bis V wiedergegeben und
in den Fig. 3 bis 5 graphisch dargestellt.

Tabelle IIL

System Acetophenon-—Brenzkatechin.

a) Menge: Acetophenon 4-000 g.

Zusatz von G Gewichtsprozente Temp?rafur
: . esamtmenge X der primiren
Brenzkatechin Brenzkatechin A
Krystallisation
[ | B
0-000 4-000 -0 20-5°
0143 4-143 4 18-8
0-343 4-343 -8 16-6
0-668 4-668 14-3 125
1:016 5:016 20-2 68
1-569 5569 28-1 —- 20
2:071 6-071 34-1 ~+ 05
2647 6647 39-8 0-9

b) Menge: Brenzkatechin 4-000 g.

Zusatz von G Gewichtsprozente Temperatur
Acetophenon esamtmenge | “puonzkatechin I?z?r primaren
rystaliisation
0-000 4-000 100-0 102-0°
0-183 4183 956 997
0+497 4-497 88-9 95-8
0-807 4-807 83-2 92°0
1 361 5-361 74°6 84-2
1-921 5-921 67°5 762
2:710 6°710 596 63°0
3130 7-130 56-1 530
3:741 7741 51-6 40-0
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Zu Tabelle III.

¢) Menge: Acetophenon 3200 g.

Zusatz von G Gewichtsprozente Temp?ra.jcur
. esamtmenge ) . der priméren
Brenzkatechin Brenzkatechin L
Krystallisation
1-000 4200 238 ~+1-5°
1-219 4-419 27°5 —0°3
1-507 4-707 32-0 —1-0
1-819 5-019 36-2 —+0+5
20564 5254 39-0 5
2351 55651 42°3 6:01
2-934 6134 47-8 20:02
3552 6-752 52-6 44-8

1 Sekundidre Krystallisation (etwas unterkiihlt) bei —1-3°
2 > > » > » —1°8

100}

gor Brenzkatechin-Acetophenon

N —c-
or ° 74%
~—~Gew.% Brenzkatechin|

L 4 i S SV S S—

J. Il {
10 20 30 40 50 60 70 &0 30 100
Fig. 3.
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Tabelle IV. .
System Resorcin—Acetophenon.

@) Menge: Resorcin 4°000 g.

Zusatz von Gesamtmenee [ Gewichtsprozente d'zfm}s fr;e':itrue;
Acetophenon ® ] Resbrein Krystillisation
0-000 4-000 1000 109-0°
0386 4386 912 1040
0-856 4856 823 972
1-485 5485 72-9 88-7
2-224 6-224 642 770
3-018 7-018 569 665
3714 7714 51-8 450
4-322 8-322 480 27-01
1 Primére Abscheidung (stabil) von Resorcin.
b) Menge: Acetophenon 4°000 g.
Zusatz von Gesamimenge [ Gewichtsprozente C;Eimif;?;;
Resorcin i N © | Resorcin Krys?allisation
0-000 4-000 00 20-5°
0-070 4070 7 19-3
0-273 4-273 63 17-8
0-683 4-683 14-5 9-9
1-223 5-223 234 —2-11
1:709 5-709 29-9 —+1-2
2-115 6-115 345 83
2-552 6552 389 11-2
3-089 7-089 435 125
3-389 7-389 45°8 13-1
3-888 7-888 49-2 12:52
1 Eutektische Krystallisation bei 5-5°
2

Primidre Krystallisation (instabil) der Verbindung.
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Resorcin-Acetophenan
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Fig. 4. .

Resorcin und Acetophenon geben, wie Fig. 4 und Tab. IV
es zeigen, zweifelsohne eine dquimolekulare Verbindung, Denn
die ihrer primdren Abscheidung entsprechende Schmelzlinie
geht, wie ihre kurze extrapolatorische Verldingerung es zeigt,
durch ein Maximum bei einer der Zusammensetzung der dqui-
molekularen Verbindung mit 47-8 Gewichtsprozent Resorcin
entsprechenden Schmelze. Der Umwandlungspunkt dieser Ver-
bindung liegt ganz nahe diesem hypothetischen Maximum, und
zwar bei 47 Gewichtsprozent Resorcin und 13°. Das Eutekti-
kum der Verbindung mit Acetophenon liegt bei —5° und
26 Gewichtsprozent Resorcin. Die sekundidre Umwandlung, be-
ziehungsweise Abscheidung dieser Verbindung aus den resorcin-
reicheren Schmelzen erfolgt unter starken, Verzdgerungs-
erscheinungen, so dafl die ihr entsprechenden Haltzeiten tiefer
liegen als die Umwandlungstemperatur, wie sie dem Schnitt
der Schmelzlinien der Verbindung und Resorcin entspricht.
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Tabelle V.

System Hydrochinon— Acetophenon.

a) Menge: Hydrochinon 4-000 g.

Jusan o | Gosamimenge | CSBST | gu Vi
Krystallisation
0-000 4000 100°0 168-2°
0-268 4268 93-7 165-0
0-622 4622 86°5 1620
0984 4-984 80-2 1574
1-517 5517 725 1525
2-115 6-115 65-4 146-0
2-456 6-456 61-9 1410
3-110 7-110 56-2 1363
3-825 7:825 51-1 1270
4444 8-444 47-3 121-0
5191 9-191 435 1152
») Menge: Acetoplienon 4°000 g.
I
Zusatz von G ¢ - | Gewichitsprozente él‘empferzit ur
Hydrochinon esamimenge Hydrochinon | Krer frlllrlr;il,:n
‘ \ ysta on
0-000 4000 -0 20°5°
0-144 4144 "4 181
0-408 4-408 ‘2 28-8
0-710 4-710 150 363
0-983 4-983 19-7 412
1-381 5-381 256 68°0
1-820 5820 31-2 86°0
2-300 6-300 365 102°5
2-755 6-755 407 112-0
3-169 7169 442 118-2
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Zu Tabelle V.

¢) Menge: Acetophenon 3-000 g.

57

Zusatz von Gewichtsprozente Temp?ra‘fur
H . Gesamtmenge A der priméiren
ydrochinon Hydrochinon .
Krystallisation
0-000 3+-000 0-0 20-5°
0-124 3-124 39 18-2
0-275 3-275 83 28-51
0-490 3490 14-0 35:02
0-683 3-683 18-4 40-3
0-875 - 3-875 225 429
1-237 4237 29-1 780

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 17°7°

2

»
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Fig. 5.
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Tabelle VI
System Pyrogallol—Acetophenon.

a) Menge: Pyrogallol 4°000 g.

Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente J‘ d{:mfjﬁ?ﬁ;
Acetophenon e Pyrogallol ) Krystpiftllisation
0-000 4-000 1000 126-0°
0-354 4354 916 122-0
0-746 4-746 842 117-2
1-132 5132 779 112-0
1-799 5799 689 103-0
2-362 6-362 62°8 95-2
3-109 7-109 56-2 85-8
3-771 7771 51-4 75-0
b) Menge: Acetophenon 4000 g.

Zusatz von G Gewichtsprozente Tempf,‘ra:fcur

esamtmenge | ) der primidren

Pyrogallol Pyrogallol Krystallisation
0-000 4-000 0-0 20-0°
0-135 4-135 32 195
0-375 4-375 85 18-0
0-555 4555 12-1 162
0-877 4877 17-9 11-2
1-186 5186 22-8 4:0

¢) Menge: Acetophenon 4°000 g.

Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente dTefme;Ztri;
Pyrogallol Pyrogallol Krystlza. llisation
1:000 5-000 20°0 . 7-6°
1-258 5-258 239 5-2
1-452 5-452 266 7-8
1-732 5732 302 11-0
2-042 6-042 33-7 155
2+392 6-392 374 195
2-694 6°694 402 32-0
3-042 7042 43-1 50-01
3447 7447 462 588
3-894 7894 49-3 68:02
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 21-0° ‘

2 » » » » 215
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In noch starkerem Mafle machten sich diese Verzdgerungs-
erscheinungen bei der sekundidren Abscheidung der &qui-
molekularen Verbindung im System Brenzkatechin—Aceto-
phenon (siehe Tabelle Il und Fig. 3) bemerkbar. Der Um-
wandlungspunkt liegt hier bei 41 Gewichtsprozent Brenzkatechin
und rund 1°. Die Kurve der primidren Abscheidung verlduft
vom Eutektikum mit Acetophenon bei —2° und 28 Gewichts-

i

120‘- /
1ok Pyrogallol - Acetophenon : ’
100 i
90+ |
|
70} / T
60 |
50 l
40
30t o ‘
0 ] |
1P:14
170 1P:IZA — Gew. % Pyrogallo}
0 20 30 40 50 60 70 80 90 0
Fig. 6.

prozent Brenzkatechin ganz flach ansteigend zum Umwand-
lungspunkt. Ihre extrapolatorische Verlangerung fithrt gleich-
falls zu einem Maximum bei rund 48 Gewichtsprozent Brenz-
katechin, entsprechend der Zusammensetzung der dquimoleku-
laren Verbindung, der ein Brenzkatechingehalt von 47-8 Ge-
wichtsprozent entspricht.

Man sieht beim Vergleich der Zustandsdiagramme in den
Fig. 3 und 4, daf§ cet. paribus die dquimolekulare Verbindung
von Brenzkatechin mit Acetophenon im Schmelzfluf weitaus
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starker dissoziiert ist als die Verbindung Resorcin—Aceto-
phenon, was wir auf die sterische Valenzbehinderung durch
die o-Stellung der beiden OH-Gruppen im Brenzkatechin
zurlickflihren. Auch im System Hydrochinon—Acetophenon und
im System Pyrogallol—Hydrochinon (siehe Fig. 5, beziehungs-
weise 6 und Tabelle V, beziehungsweise VI) liegen aufier den
reinen Komponenten dquimolekulare Verbindungen vor, die sich
durch relativ steil ansteigende, in Umwandlungspunkten bei 40°
und 18 Gewichtsprozent Hydrochinon, beziehungsweise 21°
und 39 Gewichtsprozent Pyrogallol miindende Schmelzlinien
auszeichnen.

Ihre extrapolatorische Verldngerung, die beim System
Hydrochinon—Acetophenon zum Teil sogar in Punkten in-
stabiler Krystallisation sich realisieren liefl, fiihrt zu Maxima,
die der Zusammensetzung aquimolekularer Verbindungen ent-
sprechen, flir die sich ein Gehalt von 47-8 Gewichtsprozent
Hydrochinon, beziehungsweise 51-2 Gewichtsprozent Pyro-
gallol berechnen; die Eutektika dieser #quimolekularen Ver-
bindungen des Acetophenons mit Hydrochinon, beziehungs-
weise Pyrogallol mit Acetophenon liegen bei 18°5° und
3:5 Gewichtsprozent, beziehungsweise 4° und 23 Gewichts-
prozent ‘Acetophenon.

Die Versuchsergebnisse mit dem System Phenol—Aceto-
phenon sind in Tabelle VII mitgeteilt und in Fig. 7 graphisch
dargestellt.

Tabelle VIL
System Phenol—Acetophenon.

a) Menge: Acetophenon 4-000 g.

] Zusatz von Gewichtsprozente Te‘mp.créit ur

| Gesamimenge der priméren

; Phenol ° Phenol NIRRT

' Krystallisation

'i

‘ 0-000 4-000 0-0 20°5°
0-200 4-200 47 18-2
0-621 4-621 13-4 115
1-186 5186 22-8 26
1-705 5705 29-8 3°9
2-571 6571 39-1 — 19-0
3-456 7-456 46-3 — 35:0
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Zu Tabelle VIL
b) Menge: Phenol 4:000 g.

Zusatz von LG N | Gewichtsprozente Temp_erz:'tur
Acetophenon | Uesamimense Phenol er primiren
rystaliisation
0-000 4000 1000 41-0°
0-197 4-197 953 380
0-500 4-500 888 33-3
0-668 4668 856 301
0-862 4862 82-2 257
1156 5-156 775 21-0
1-497 5497 797 150
1-933 5-933 674 7.5
2:463 6-463 618 .95
3207 7-207 555 —360
4-099 8-099 49- 440

a1 ]

Phenol-Acetophenon

<50t —Gew % Phenol
l_. —1 i 1 L. e L

0 20 30 40 50 60 70 80 ;5 10

|
|
|
|
|
|

Fig. 7.

Wie man sieht, liefen sich blofi die Schmelzlinien der
reinen Komponenten realisieren, deren Schnittpunkt bei rund
—>52° und 53 Gewichtsprozent Phenol dem Eutektikum ent-
sprechen wiirde. Eine reale eutektische Krystallisation konnte
direkt nicht beobachtiet werden, weil bei den tiefen in Betracht
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kommenden Temperaturen infolge der geringen Krystallisations-
geschwindigkeit der sirupbsen Schmelzen die eutektischen
Haltpunkte nicht zum Ausdruck kommen. Auch die Punkte
primédrer Krystallisation im mittleren Konzentrationsgebiete
lassen sich ausschliefllich durch Feststellung des Punktes des
Auftretens und Verschwindens der ersten Krystalle festlegen.
Hierbei unterliegen diese Punkte anfangs grofien Uberschrei-
tungserscheinungen, die in mehrmaliger Bestimmungsfolge
durch Anwendung von Impfkeimen schliefllich auf ein Minimum
reduziert werden und zu einem nicht mehr zu steigernden
Hochstpunkt der Temperatur primérer Krystallisation fiihren,
der dann als Gleichgewichtstemperatur fest—{liissig in die
Tabellen aufgenommen und zur Konstruktion der Fig. ¥V ver-
wendet wurde.

II. Die bindren Systeme von Benzophenon mit
1, 2, 4-Dinitrophenol und Pikrins&ure.
Die Versuchsresultate sind in den Tabellen VIII und IX

wiedergegeben und finden ihre graphische Wiedergabe in den
Fig. 8 und 9.

Tabelle VIIL

System 1, 2, 4-Dinitrophenol-—Benzophenon.
a) Menge: Dinitrophenol 3-000 ¢.

| . Temperatur
Zusatz von G Gewichtsprozente -
esamimenge N der primiren
Benzophenon Dinitrophenol K o
rystallisation
0-000 3-000 1000 110-0°
0-186 3-186 94-1 105-8
0-452 3-452 869 101-0
0-714 3:714 807 970
0-901 3-901 76-9 942
1-126 4-126 727 90-9
1-384 4384 684 875
1-676 4:676 64-1 845
2+026 5026 596 80-6
2-585 5585 537 75-1
3102 6102 49-1 70-9
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Zu Tabelle VIIL

System Benzophenon——1, 2, 4-Dinitrophenol.

b) Menge: Benzophenon 4000 g.

63

Zusatz von ' Gewichtsprozente Temp_ere.x_tur
Dinitrophenol Gesamtmenge Dinitrophenol I({ier primaren
rystallisation
0-000 4000 -0 47-0°
0:193 44193 -6 450
0354 4°+354 81 430
0+629 4+629 13-5 40-0
0-962 4:962 19-3 36-01
1-192 5-192 22-9 38-0
1-528 5-528 27°6 450
1-862 5862 31-7 50-0
2-203 6-203 35-5 5552
2-764 6-764 40-8 600
3597 7-597 47-3 6903

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 35:0°
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Fig. 8.




R.Kremann und H. Marktl,

Tabelle IX.

System Benzophenon—Pikrinsdure.

a) Menge: Benzophenon 3°000 g.

| . Temperatur

Firinsaus | esemtmenge | SRR | der primaren
0000 3000 0 47-0°
0-269 3269 82 432
0483 3483 13-8 400
0727 3727 19°5 368
1-041 4+041 257 305
1-368 4368 31-3 270
1-840 4840 380 25-01
2537 5537 458 50702
3061 6061 505 61-6

1 Instabile Krystallisation von Pikrinsdure.
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 20-0° entsprechend dem
instabilen Eutektikum zwischen Pikrinsdure und Benzophenon.

b) Menge: Pikrinsdure 3-000 g.

Zusatz von Gewichtsprozente Tempfe rz'iltur

Benzophenon Gesamtmenge Pikrinsdure Ig °r primaren

_ rystallisation
0-000 3000 1000 121-0°
0-396 3-396 883 1125
0-626 3-626 827 107-0
0-868 3-868 775 " 102-0
1-243 4243 707 953
1:609 4609 65-0 880
2:070 5:070 59-1 80°0
2-577 5577 537 695
3340 6340 47-3 545
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¢) Menge: Benzophenon 2-400 g.

Zu Tabelle IX.

65

: Temperatur
: Krystallisation
0600 3:000 200 36:0°
0-750 3-150 23-8 32-81
0-986 3-386 29-1 27-2
1:185 3:5685 33-0 270
1-451 3:851 376 27-0
1-741 4-141 42-0 425
2-238 4:638 48-2 59-22
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 24-8°
2 » » » » 27°2
120 /)
- . e
110 Pikrinsaure-Benzophenon /
100} - J
%0 /
80

601 .
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Fig. 9.
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Man sieht, dafi Benzophenon und 1, 2, 4-Dinitrophenol
blofi ein einfaches Eutektikum liefern, das bei 35° und

20 Gewichtsprozent 1, 2, 4-Dinitrophenol liegt,

Im System Pikrinsdure —Benzophenon schneiden sich die
Schmelzlinien der Komponenten nicht in einem Eutektikum,

Chemie-Heft Nr, 1,

b
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sondern lagert sich zwischen denselben im Konzentrations-
bereich von 29 bis 375 Gewichtsprozent Pikrinsdure ein prak-
tisch horizontales Stlick der Schmelzlinie, entsprechend der
primdren Abscheidung einer im Schmelzfluff weitgehend dis-
soziierten Verbindung. Die Temperatur, bei der diese Abschei-
dung erfolgt, liegt bei 27-0°. Wie in allen diesen Fillen 148t
sich die Zusammensetzung einer so weitgehend dissoziierten
Verbindung nicht einwandfrei feststellen. In Analogie mit den
anderen Fillen dirfte aber hier der Schluff auf eine aqui-
molekulare Verbindung, der ein Pikrinsduregehalt von 557 Ge-
wichtsprozent entspricht, erlaubt sein. lhr Eutektikum mit
Benzophenon liegt bei 29 Gewichtsprozent Pikrinsdure und 27°.
Der gleichen Temperatur entspricht der Umwandlungspunkt
der Verbindung, dem eine Konzentration von 37-5 Gewichts-
prozent Pikrinsdure zugehort.

III. Die Systeme der drei Nitrophenole,
1,2, 4-Dinitrophenol und Pikrinsdure mit Acetophenon.

Wie man aus den in den Tabellen X bis XIII wieder-
gegebenen und in den Fig. 10 bis 13 graphisch dargestellten
Versuchsergebnissen sehen kann, gibt Acetophenon sowohl
mit den drei isomeren Nitrophenolen, als mit 1, 2, 4-Dinitro-
phenol keine Verbindungen im festen Zustande, sondern nur
einfache Eutektika. Dieselben liegen

im System Acetophenon-—o-Nitrophenol:
bei 2-5° und 47-0 Gewichtsprozent o-Nitrophenol,

im System Acetophenon-—me-Nitrophenol:
bei —16+0° und 41-5 Gewichtsprozent #mz-Nitrophenol,

im System Acetophenon—p-Nitrophenol:
bei —4° und 380 Gewichtsprozent p-Nitrophenol,
im System Acetophenon—1, 2, 4-Dinitrophenol:
bei +12-0° und 21-0 Gewichtsprozent 1,2, 4-Dinitrophenol.
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Tabelle X.
System o-Nitrophenol-—Acetophenon,

a) Menge: o-Nitrophenol 3-000 g.

7 . Temperatur
usatz von . Gewichtsprozente C
Acetophenon Gesamtmenge o-Nitrophenol der priméren
P Krystallisation
0000 3000 100-0 44°5° ‘
0178 3-178 094-3 41-0
0-415 3-415 87-8 37-8
0-779 3-779 79°3 32+0
1-141 4-141 724 27-0
1-553 4-553 65-8 22-0
2+039 5-039 59-5 16-2
2448 5448 550 11-4
2-973 5-973 50-2 6-0
System Acetophenon—o-Nitrophenol.
b) Menge: Acetophenon 3-000 g.
7 l : l Temperatur
Zusatz von l(.. samtmenee Gewwhtsprozentc der primiren
o-Nitrophenol | ¢ R i o-Nitrophenol Ke prima
; | rystallisation
0-000 3-000 00 20-2°
0-166 3-166 52 180
0457 3-457 13-2 15-0
0-682 3-682 185 12+5
- 0-921 3-921 234 -1
1-225 4-225 289 9-12
1-730 4-730 365 — 1
2:061 5061 407 — 2
2:536 5536 458 4 4023
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 2-5°
2 » » » » 23
3 > > > > 18

-

— Gew. % 0-Nitropheno! J
A 1 1. -

020 30 40 56 60 70 80 9 0 -
Fig. 10,
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Tabelle XI.

System m-Nitrophenol — Acetophenon.

a) Menge: m-Nitrophenol 1°5000 g.

I

Zusatz von Gesamtmenge Gewicptsprozentc [ d’Ie‘in;Ir) fgggﬂ

Acetophenon S E m-Nitrophenol > Krystallisation !
0-000 1500 100-0 95°0°
0'123 1-623 92-4 905
0-334 1-834 81+7 80-5
0-488 1-988 754 73-0
0639 2-139 70-1 66-5
0-844 2-344 63-9 56-0 \
1-126 2:626 57+1 40-0
1-313 2-813 53°3 30-5 i
1-836 3-336 44-9 -2 - ;

|
b) Menge: Acetophenon 2000 g.

. . . Temperatur
0-000 2:000 00 20-5°
0-226 2-226 10-1 155
0-436 2:436 17°8 11-2
0-644 2-644 243 7°0
0-866 2-866 30-2 20
1-052 3-052 34-4 — 30
1-262 . 3-262 38-6 —10-2
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eor Acetophenon-m-Nitrophenal

—= Gew. % m - N Nitrophenol
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Fig. 11.

Tabelle XII.

System p-Nitrophenol—Acetophenon.

a) Menge: p-Nitrophenol 4°000 g.

foss von | Gesamimengs | CorEtSoTene | g pinien
i . J Krystailisation
0000 4000 100+0 112-0°
0-237 : 4-237 94-4 106-6
0611 4-611 | 867 992
1074 5-074 788 90"’91
1-537 5537 72+2 - - 81-2 -
2-375 6°375 62°7 86°0
3142 7-142 ‘ 56-0 5,1'5
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Zu Tabelle XII.

b) Menge: Acctophenon 2-800 g
Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente d’{c‘in:)i?rl;?;:;n
p-Nitrophenol ‘ p-Nitrophenol, Krystallisation
1-200 4000 30°0 1-8°1 "
1-454 4-254 34-1 — 08
1-758 4-5b8 385 zirka 00
2140 4940 43°3 16-0
2-557 5457 486 26-0
4-938 7-738 638 670
. 6080 8850 68-3 60
1 Sekunddré eutektische Krystallisation bei 4-0°
¢) Menge: Acetophenon 4-000 g.
| L . -
Zusatz von ‘ Gewichtsprozente Tempe ratur
»-Nitrophenol Gesamtmenvc -Nitrophenol der primdren
p-itroph ) 7 P ) Krystallisation
0-000 4+000 00 . 20-5°
0-300 4300 69 17°8
0-590 } 4-590 12-8 14-0
1-008 | 5008 20-1 5
1-298 ] 5-298 244 -2
d) Menge: Acetophenon .2°800g.
Temperatur

Zusatz von

Gewichtsprozente

0

p-Nitrophenol Gesamtmenge | p-Nitrophenol Igr?s& TIEZI::H
] \ '
1200 . 4°000 | 30-0 2:0°1
1-817 \ 4:617 ! 39-3 zirka 70
2-390 | 5-190 \ 46-0 -1

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei —4-2°
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Tabelle XIII.
System 1, 2, 4-Dinitrophenol—Acetophenon,

a) Menge: Dinitrophenol 3-000 ¢

020 30 40 50 0 70 80" 90 700
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Zusatz von Ges ) | (}e\viélitsprozente Taimpgm:"a.lr
Acetophenon resamtmenge Dinitrophenot l?f“ primaren
Krystallisation
0-000 3-000 100-0 110-0°
0-212 3+212 93-3 104°5
0-419 3419 877 98-9
0-624 3624 827 94-8
0-877 3877 773 900
1089 4°089 733 85°8
1-433 4-433 676 800
1-851 4-851 61-8 736
2-310 5-810 56:4 668
3:013 6-013 49-8 580
3-887 6-887 435 485
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Zu Tabelle XIIL

b) Menge: Acetophenon 3-000 g

1 Gleichzeitig sekunddre eutektische Krystallisation.

2 Sekundire eutektische ‘Krystallisation bei 11°5°
3 » » » » 12-8° )
4 > > » » 10-8°

1.2 4-Dinitrophenol-Acetophenon

-*Gew %7 2 4 Dm:lrophenol
10 ”0 30 40 50 60 70 80 80 100
Fig. 13,

. Temperatur
Zusatz von G Gewichtsprozente L
. esamtmenge P der primidren
Dinitrophenol Dinitrophenol S
Krystallisation
0-000 3000 0-0 20-5°
0-135 3-135 43 19-2
0°341 3-341 10-2 16-8
0-532 3-532 150 14-8
0-802 3-802 21-0 12-01
1-020 4-:020 25-3-° 17-52
1-260 4260 295 26-53
1-567 4567 34-3 335
1-968 4-968 39:6 41-84
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Im System Pikrinsdure-—Acetophenon liegt, wie die in
Fig. 14 graphisch dargesteliten Versuchsergebnisse der Ta-
belle XIV es zeigen, aufier den reinen Komponenten eine durch
einen Umwandlungspunkt bei 50° und 56 Gewichtsprozent
Pikrinsdure sich auszeichnende Verbindung als Bodenkorper
vor. Die extrapolatorische® Verlingerung der Schmelzlinie der
Verbindung tber den Umwandlungspunkt zeigt ein Maximum bei
einer Schmelze, die der Zusammensetzung der dquimolekularen
Verbindung entspricht, fir die sich ein Gehalt von 65-69/,
Pikrinsdure berechnet. Die Zusammensetzung der Verbindung
von 2 Mol Acetophenor und 1 Mol Pikrinsdure mit 48-8 Ge-
wichtsprozent Pikrinsdure liegt bereits am absteigenden Ast
der Schmelzlinie der Verbindung, kommt daher nicht in Betracht.
Wir dirfen also schiieflen, dafi die in diesem System vor-
liegende Verbindung die dquimolekulare ist.

Tabelle XIV.
System Pikrinsdure—Acetophenon.

@) Menge: Pikrinsdure 4°000 g.

AZ‘uéatz von Gesamtmenge Gewi_ch:nspvx:ozente cif‘ng)r(:::i?;n

cetophenon Pikrinsgure Krystallisation
0-000 4-000 100-0 121-0°
0-384 4384 91-2 106-0
0-710 4-710 84-9 965
1-140 5-140 778 86'0
1-649 5649 708 7572
2-062 6-062 659 672
2-511 6-511 614 59-01
2-776 6-776 590 — 1
3-266 7-266 550 49-9
3-749 7-749 51-8 . 49-2
4-303 8-303 48-1 480

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 50-0°

Chemie-Heft Nr. 1. [
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b) Menge :
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Zu Tabelle X1V.

Acetophenon 4000 g.
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Fig. 14.

Zusatz von ‘ G i Gewichtsprozente | (;I‘e.mpfrafur
Pikrinsdure esamtmenge | Pikrinsdure | er primaren
i ’ | Krystallisation
- 0°000 ) 4000 0-0 20°5°
0-271 i 4271 63 18-8
0561 | 4561 123 — 1
1 sek. eutekt. Krystallisation bei 16-35°
¢) Menge: Acetophenon 3°280 ¢.
Zusatz von 1‘ G Gewichtsprozente lemp‘era:t}lr
Pikrinsur . Gesamimenge Pikrinsh der primdren
tkrinsdure | ikrinsiure Krystallisation
\ . )
0720 4000 180 20-6°1
1-028 4-308 238 28-2 2
1-404 4684 299 35-0
1-770 5050 35°0 39-0
2-188 5°468 40-0 432
2-737 6-017 45-4 472
4+206 7576 56-7 503
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 16-5°
2 > » > > 159
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Im Einklang hiermit steht die Angabe von R. Godike!
der auf prdparativem Wege eine &dquimolekulare Verbindung
von Acetophenon—Pikrinsidure isoliert und beschrieben hat, fiir
die er den Schmelzpunkt von 53° angibt. Durch unsere Unter-
suchungen erfdhrt diese Angabe eine Erginzung dahin, daG
man diese Verbindung wohl unterhalb 50° in reinem Zustand
erhalten kann, sie aber unter Abscheidung von Pikrinsdure
inhomogen schmilzt.

L Berichte der Deutschen chem. Ges., 26, 3046, 1893.




