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l[lber den Einfluf~ von Substitution in den 
Komponenten bin~rer L6sungsgleichgewichte 

XXIV. Mitteilung 

Die biniiren Systeme von Akridin mit Phenolen 

Von 

Rober t  K r e m a n n  und Ferd inand  S l o v a k  

Aus dem phys.-chem. Laboratorium am Chemisehen Institut der 
Universit/it in Graz 

(Mit 6 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. J/inner 1920) 

Aus den bisherigen Untersuchungen geht, wie schon des 
6fteren ausgeftihrt,  hervor, daft Phenole mit Aminen zti Ver- 

bindungen zusammentre ten ,  und zwar  dermal3en, dab sich bei 
normaler  Bettttigung der Valenzkraftfelder je eine O H - G r u p p e  
an je eine Aminogruppe  zu  binden vermag. 

Es  entsprechen also dem Normal typus  Verbindungen yon 

1 Mol einwertiger Phenole und 1 Mol einwertiger Amine. 
2 , ,~ * ,, 1 ~ zweiwert iger  ,, 

1 �9 zweiwert iger  ,, ,, 2 ,, einwertiger ,, 

usf., soferne nicht dutch sekund/ire Einfltisse (sterische Valenz 
behinderung uswl) eine Verminderung der gegenseit igen Auf- 
nahmsfiihigkeit  der beiden Komponenten  zu  solchen Ver- 

bindungen zu tage  tritt. 
So wirkt  beispielsweise Pyrogallol Aminen gegent iber  nur 

wie ein zweiwert iges  Phenol. 1 

Siehe XIV. Mitteilung, yon R. Kremann und L. Zeehner, Monatsh. 
f. Chemie. 
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Es  schien uns nun von Interesse,  das Verhalten relativ 
einfach gebauter  zykl ischer  Aminbasen Phenolen gegentiber zu 
untersuchen,  nachdem R. K r e m a n n  und O. H a a s  gezeigt  

hatten, da/3 beispielsweise im Antipyrin bei voller Bet/itigung 
der gelockerten Valenzelektronen je drei Valenzkraftfelder 

sich der OH-Gruppe  in Phenolen gegentiber bet/itigen zu  
k6nnen scheinen. ~ 

Nach Versuchen yon B r a m l e y  u gibt Pyridin mit Phenol, 

den drei isomeren Kresolen und o-Chlorphenol tiquimolekulare 
Verbindungen.  

Das Chinolin gibt jedoch mit Phenol zwei Verbindungen 
im festen Zustande der Zusammense tzung :  

2 Mol Phenol " 3 Chinolin, 

2 Mol Phenol :  1 Chinolin. 

Nach den Ausffihrungen in fftiheren Mitteiiungen 3 dtirfen 

wir aus  diesem unterschiedlichen Verhalten auf  eine Ver- 
minderung der TotaIaffinit/it im Sys tem Pheno l - -Ch ino l in  

gegentiber  der im System Phenol - -Pyr id in  schliel3en. 
Hierftir spricht auch der Umstand, dal3, wenn man die 

Einzelnaffinit~it des Phenols durch Einftihrung der elektro- 

negativen Chlorgrupp~ und damit die Totalaffinittit des Sys tems  
Pher~ol-- Chinolin steigert, im Sys tem o-Chlorphenol- -  Chinolin, 

wie im Sys tem Pyr id in- -Phenol  nach B r a m l e y  wieder e i n e  

/iquimolekulare Verbindung vorliegt. 
Wir haben es uns zur Aufgabe gestellt, das Verhalten 

des Akridins Phenolen gegentiber  zu studieren, zu untersuchen,  
ob und wie welt  eine weitere Verminderung der Einzeln- 
affinitS.t beim l )be rgang  yon Chinolin zu Akridin Phenolen 

gegeniiber  eintritt. 
Wir  haben, wie aus Fig. 1 ersichtlich, feststellen kbnnen, 

dab sich Akridin Phenol gegentiber  ebenso verhtilt wie Chinolin. 

1 Siche R. Kremann und O. Haas, XIX. Mitteihmg. 
Jourm Chem. Sot., Bd. 109, p. 469 his 496. 

a Siebe XI. Mitteilung von R. Kremann und t!etritscl}ek, Monatsh. 
f. Chemie, Bd. 38, p. 405, 1917. 
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Es liegen auch hier zwe i  Verbindungen vor der analogen Zu- 
sammensetzung:  

2 Mol Phenol : 3 Akridin, 
2 Mol Phenol : 1 Akridin. 

Auch in den Systemen yon Akridin und den beiden 
Naphtolen liegen, wie Fig. 2 und 3 es zeigen, je zwei Ver- 
bindungen der Komponenten  im festen Zustand vor. Doch 
unterscheidet  sich einmal die Zusammensetzung dieser beiden 
Verbindungen in beiden F~illen yon der Zusammensetzung tier 
beiden Verbindungen des Phenols mit Akridin, zum zweiten 
haben die akridin~irmeren Verbindungen der beiden Naphtole 
je eine verschiedene Zusammensetzung.  W/ihrend 1 Mol Akridin 
2 1~Iol Phenol aufzunehmen vermag, kann es gewissermaflen 
nut  mehr 1 "5 Mol }-Naphtol (da die Zusammensetzung dieser 
Verbindungen 3 Mol [ t -Naphtol+2 Mol Akridin entsprieht), be- 
ziehungsweise nut  1 Mol a-Naphtol aufnehmen. Die Einzeln- 
affinititt der genannten drei Stoffe Akridin gegentiber nimmt 
demnach in der Reihenfolge 

Phenol ~ ~-Naphtol + a-Naphtol 

ab. Es zeigt dieses Beispiel also wiederum die bereits frtiher 
beobachtete  und ausgeffihrte Tatsache,  1 dab ~-Naphtol eet. par. 
eine grSl3ere Neigung zur Bildung yon Verbindungen aufweist  
als das a-Naphtol. Was  nun die akridinreicheren Verbindungen 
in diesen beiden Systemen anlangt, so haben sie beide die 
gleiche Zusammense tzung yon 

2 Mol Akridin und 1 Mol a-Naphtol, beziehungsweise 
2 Mol Akridin und 1 Mol f~-Naphtol. 

i m  Vergleich zur akridinreieheren Verbindung mit Phenol 
der Zusammense tzung  3 Mol A k r i d i n - - 2  Mol Phenol, sieht 
man, dab auch in bezug auf diese Verbindung die Neigung 
des Akridins zur Aufnahme der beiden Naphtole eine weitaus 
geringere ist, als zur Aufnahme yon Phenol, w a s  tibrigens 
auch aus der Tatsache  hervorgeht,  daft die akridinreicheren 

1 XlII. MitteiIung yon R. Kremann und W. Strohschneider, Monats- 
heffe f. Chemie, Bd. 39, p. 505 bis 570. 
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Verbindungen der beiden Naphtole im Schmelzfluf~ ziemlich 
weitgehend dissoziiert erscheinen. 

Die Zustandsdiagramme der drei isomeren Dioxybenzole 
mit Akridin sind in den Fig. 4 his 6 graphisch dargesteilt. Man 
sieht, dal3 hier ausnahmslos nut je eine Verbindung tier beiden 
Komponenten im festen Zustande vorliegt. Die Zusammen- 
setzung dieser Verbindungen ist die folgende: 

2 Mol Akridin und 1 Mol Hydrochinon, beziehungsweise 
2 Mol Akridin und 1 Mol Resorcin; 

d.h. jede der beiden OH-Gruppen vermag je 1 Mol Akridin 
zu binden. 

Eine Anderung in der Zusammensetzung dieser Ver- 
bindungen tritt ein beim System Brenzkate'chin--Akridin, jeden- 
falls beeinfluBt dutch die sterische Valenzbehinderung der 
beiden OH-Gruppen in der o-Stellung, indem 1 Mol Brenz-' 
katechin nur 1 Mol Akridin zu binden vermag. 

Bemerkt soil nut werden, daf~ im System Resorcin--Akridin 
sich zweifelsohne eine weitergehende sekund~re Reaktion ab- 
spielt, die im Konzentrationsintervall 45 bis 70 Gewichtsprozent 
Akridin eine Bestimmung der prim/~ren Krystallisation unmbg- 
lich macht. Doch ist das Auftreten einer weiteren Primarver- 
bindung auBer der erw/ihnten nach dem Verlauf des realisier- 
baren Teiles des Zustandsdiagrammes nicht anzunehmen. 

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

I. Die bin•ren S y s t e m e  y o n  Akr id in  m i t  Phenol ,  

b e z i e h u n g s w e i s e  d e n  b e i d e n  i s o m e r e n  Naphtolen.  

Aus den in Tabelle I wiedergegebenen und in Fig. I 
graphisch dargestellten Versuchsdaten geht hervor, dal3 im 
System Phenol--Akridin aufter den beiden Komponenten zwei 
Verbindungen als BodenkSrper vorliegen. Beide Verbindungen 
zeichnen sich dutch homogene maximale Schmelzpunkte aus. 

Bei der phenolreicheren Verbindung vom Schmelzpunkte 
von rund 87 ~ liegt das Maximum des ihr entsprechenden 



Biniire Systeme von Akridin mit Phenolen. 9 

Astes der Schmelzlinie bei einer Zusammensetzung, die einer 
Verbindung von 2 Molekfilen Phenol und 1 Molekfil Akridin 
entspricht, ffir die sich ein Akridingehalt yon 48"8 Gewichts- 
prozent Akridin berechnet. Die phenol/irmere Verbindung weist 
auf dem ihr entsprechenden Aste des Zustandsdiagrammes 
ein Maximum bei 101 ~ und bei einem Gehalt der Schmelze 
auf, der der Zusammensetzung der Verb]ndting 2 Mol Phenol 
+ 3  Mol Akridin entspricht, ffir die sich ein Gehalt von 74" 1 
Gewichtsprozent Akridin berechnet. Die bier in Betracht kom- 
menden drei Eutektika haben die folgende Lage: 

Es tiegt das Eutektikum zwischen: 

Phenol und der Verbindung 2 Pheno l+ l  Akridin bei 36 ~ 
und 6"5 Gewichtsprozent Akridin; 

der Verbindung 2 Pheno l+ l  Akridin und der Verbindung 
2 Phenol+3 Akridin bei 83 ~ und 55"0 Gewichtsprozent 

Akridin; 

der Verbindung 2 Phenol+3 Akridin und Akridin bei 87" 5 ~ 
und 87"0 Gewichtsprozent Akridin. 

Die Versuchsergebnisse mit dem System 13-Naphtol--Akridin 
sind in Tabelle II wiedergegeben und in Fig. 2 graphisch dar- 
gestellt. 

Auch in diesem System liegen zwei Verbindungen vor. 
Der ~-naphtolreicheren Verbindung entspricht ein durch ein 
Maximum bei 135 ~ und rund 45 Gewichtsprozent Akridin 
gehender Ast der Schmelzlinie. 

Da einer Verbindung yon 8 Mol t3-Naphtol und 2 Mol Akridin 
ein Gehalt von 45"3 Gewichtsprozent Akridin entspricht, dtirfen 
wir der ~-naphtolreicheren Verbindung diese Zusammensetzung 
einwandfrei zusprechen. 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit ~-Napht01 liegt 
bei 110 ~ und 15~ Akridin. Die akridin/irmere Verbindung 
zeichnet sich durch einen Umwandlungspunkt bei 96 ~ und 
76O/o Akridin aus. Aus der flachen Einmfindung in den Um- 
wandlungspunkt dfirfen wir schliei3en, daft die Zusammensetzung 
dieser akridinreicheren Verbindung nur unerheblich v o n d e r  
dem Umwandlungspunkt entsprechenden Zusammensetzung 
sich unterscheiden dtirfte. 
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T a b e l l e  I. 

S y s t e m  A k r i d i n - - P h e n o l .  

a) Menge : Akridin. 3" 000 g'. 

Gewichtsprozente  Temperatur  
Zusatz  yon  Gesamtmenge  der primiiren 

Phenol Akridin 
Krystal l isat ion 

0"000 

0 '21'7 

0 ' 5 1 3  

0"867 

1 '359  

1"902 

2 ' 5 4 5  

3 ' 3 5 4  

4"410 

5 ' 5 2 t  

6"632 

3'000 100"0 

3"217 

3"513 

3"867 

4"359 

4"902 

5"545 

6 ' 3 5 4  

7 ' 4 1 0  

8"521 

9"632 

93"2 

85"3 

77"6 

6 8 ' 8  

61 ' 1  

54"1 

47"2 

40"4 

3 5 ' 2  

31 '1  

106.5  ~ 

96"5 

9 0 ' 5 1  

9 9 ' 8  

99"3 

91"5 

84"5 

86"2 

83"8 

79"0 

75"5 

I Sekund~ire eutektische KrystalIisation bei 87"5 ~ 

b) Menge: Phenol 3"000 s 

Zusatz  yon  
Akridin 

Gesamtmenge  
Gewichtsprozcnte  

Akridin 

Temperatur  
der prim~ren 

Krystallisation 

0"000 

0"119 

0"371 

0 ' 7 2 3  

1"005 

1"496 

3 '  000 

3 ' 1 1 9  

3"371 

3" 793 

4"005 

4 '  496 

O'O 

3 ' 8  

11 "0 

1 9 ' 4  

25 "0 

33"2 

1 Sekundiire eutektische Krystal l isat ion bei 3 6 ' 5  ~ 

~ , ,  ~ �9 3 5 . 8  ~ 

40 5 ~ 

38"8 

43 .51  

58 .02  

68"0 

77"5 
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/ / 0  
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Fig. 1. 

T a b e l l e  II. 
System Akridin-- ~-Napht01. 

a) Menge:  Akridin 3"000f t .  

I 

Gesamtmenge  i Gewlchtspr~ 
Akridin 

Temperatur  
der prim~iren 

Krystal l isat ion 

0 ' 0 0 0  

0"157 

0"434  

0"723 

1"156 

1 ' 6 3 4  

2 ' 2 0 7  

2"612 

3"208 

3"884  

4"768  

5"672 

6"484 

3 .000  

3 ' 1 5 7  

3"434 

3"723 

4 ,156  

4"634 

5"207 

5"612  

6"208 

6"884 

7"768 

8 ' 6 7 2  

9"484 

100,0  

9 5 ' 0  

87"3 

80"5 

72"1 

64"7 

57"6 

53"4 

48"3 

4 3 ' 5  

38"6 

3 4 ' 6  

31"6 

1 Sckund~re eutektische I(rystal l isat ioa bei 92"5 ~ 
2 >> ~ >> , 9 5 . 5  ~ 

3 Gleichzeitige sekund~4rc cutekt ische Krystallisation. 

106.5  ~ 

101 "5 

92"73 

9 4 ' 5 1  

103 -02 

117"0 

127"1 

132"1 

135"0 

135"0 

133'  1 

130 '5  

127 '5  
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b) Menge:  Akridin 2"500 gr. 

Z u s a t z  VOlt  

~-Naphtol 
Gesamtmenge  

Gewichtsprozente  
Akridin 

Temperatur  
der prim~iren 

Krystall isation 

0"000 

0"145 

0"254  

0"408 

0"567 

0 ' 6 9 6  

0"847 

1"029 

1"315 

1"965 

2"589 

2"500 

2"645 

2 ' 7 5 4  

2"908 

3"067 

3"196 

3"347 

3"529 

3"815 

4"465 

5 ' 0 8 9  

1 0 0 ' 0  

94"5 

90"7 

85"9 

81"5 

7 8 ' 2  

74"6 

7 0 ' 8  

65"5 

55"9 

49"1 

106.5  ~ 

101 '5  

97 '2  

92"51 

__2 

95 "8 

95"9 

105"5 

112"0 

1;~1 �9 1 

135'  1 

I Gleichzeitig eutektische Krystall isation. 

,2 Sekundiire eutektische Krystall isation bei 91"8 ~ 

c) Menge:  ~-Naphtol 3"000 ft. 

Zusa tz  yon  
Akridin 

Gesamtmenge  Gewichtsprozente 
Akridin 

Tempera tur  
der prim~,ren 

Krystall isation 

0" 000 

0" 125 

0" 508 

0"763 

1 �9 042 

1 "552 

3"000 

3" 125 

3"508 

3"763 

4" 042 

4"552 

0"0  

4"0  

14"4 

20"2 

2 5 ' 7  

34"0  

121 "0 ~ 

118 '1  

110"0 

114"01 

122"0 

130"6 

1 Sekundiire eutektische Krystall isafion bei 109 ' 8  ~ 
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Hier kommt yon den Verbindungen einfacher st6chio- 
metrischer Zusammensetzung vor allem die Verbindung 
2 Mot Akr id in+l  Mol ~-Naphtol, ffir die sich ein Gehalt yon 
71"60/o Akridin berechnet, in Betracht, so daft wir ffir die 
akridinreichere Verbindung diese Zusammensetzung annehmen 
dfirfen. 

Das Eutektikum dieser Verbindung der Zusammensetzung 
yon 1 Mol [5-Naphtol+ 2 Mol Akridin mit Akridin selbst liegt 
bei 87"50/0 Akridin und 92 ~ . 

130 

120 

llO 

I00 

9o ! 

f l-/Volohto/-Akridin 

- 

--> Gew. %o 4/<r/~'n i~.~eA. 
1 I I I i l I 1 I 

1(7 20 30 4,0 50 EO 70 80 go lOB 

Fig. 2. 

Auch im System a-Naphtol, dessen Zustandsdiagramm 
auf Grund der Daten von Tabelle III in Fig. 3 wiedergegeben 
:ist, liegen zwei Verbindungen vor, von denen sich die 
a-naphtolreichere Verbindung durch einen homogenen maxi- 
malen Schmelzpunkt bei 115"5" und rund 55 Gewichtsprozent 
Akridin, die a-naphtot/irmere Verbindung dutch einen Umwand- 
lungspunkt bei 73o/0 Akridin und rund 97* auszeichnet. 

Die Zusammensetzung des Maximums entspficht einer 
/iquimolekularen Verbindung, flit die sich ein Gehalt von 
55"4~ Akridin berechnet. 

Ffir die dureh den Umwandlungspunkt ausgezeichnete 
akridinreichere Verbindung gilt das gleiche wie ffir die akridin- 
reichere Verbindung des ~-Naphtols. Wir dfirfen auch dieser 
Verbindung eine Zusammensetzung von 1 Mol a-Naphtol und 
2 Mol Akridin zusprechen, der ein Gehalt von 71 "6~ Akridin 
entspricht. In beiden F/illen l/it3t sich der exakte Nachweis ffir 
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die Zusammensetzung der Verbindung aus dem Maximum der 
Umwandlungshaltzeiten deshalb nicht durchffihren, weil die 
Geschwindigkeit der sekund/iren Umwandlung zu gering ist. 
Das Eutektikum der/iquimolekularen Verbindung mit a-Naphtol 
liegt bei 73 ~ und 25 Gewicfitsprozent Akridin, das Eutektikum 
der Verbindung 1 Mol a,-Naphtol+2 Mol Akridin mit AI<ridin 
bei 94 ~ und 89 Gewichtsprozent Akridin. 

Tabe l l e  III. 

System z.-Naphtol-- Akridin. 

a) Menge: a-Naphto! 3"000 g. 

Ztlsatz VOll 

Akridin 

0"000 

0"105 

0"364 

0 '534  

0"779 

l ' 1 4 3  

1"669 

2"326 

2 '884 

3"619 

4"555 

Gesamtmenge 
Gewichtsprozente 

Akridin 

3"000 0"0 

3"105 3 '3  

3"364 10'8 

3"534 15"1 

3"779 20"6 

4"134 27"5 

4"669 35"7 

5"326 43 '6  

5"884 49"0 

6 '619 54"6 

7"555 60 '2  

Temperatur 
der prim~iren 

Krystallisation 

93"10 

91 '9  

87"5 

83"6 

77 '5  

79"01 

98"5 

108"0 

t12"8 

115"5 

113"82 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 73"1 ~ 

2 Von hier an Triibung der Schmelze, bedingt durch sekundiire Reaktion. 

b) Menge: Akridin 3 '000 2 

Zusatz von 
a-Naphtol 

Gesamtmenge 
Gewichtsprozente 

Akridin 

Temperatur 
der prim~iren 

Krystallisation 

0-000 

0'298 

0"486 

0"652 

" ' 0 "894  

1" 287 

3"000 

3"298 

3"486 

3"652 

3"894 

4"287 

100"0 

90"9 

86"0 

82 '1  

77 "0 

69"9 

106-5 ~ 

97"3 " 

94 '2  

95"5 

96"5 

102"5 
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c) Menge: Akridin 2"5003". 

15 

Zusatz yon 
cr Gesamtmenge Gewichtsprozente 

Akridin 

Temperatur 
"der primfiren 
KrystalIisation 

0"000 

0"151 

0"309 

0"436 

0"603 

0"752 

0"880 

1"042 

1"405 

2"500 

2"651 

2"809 

2'936 

3"103 

3~252 

3"380 

3"542 

3"905 

100"0 

94"3 

88'9 

85'1 

80"5 

76 '8 

73"9 

70"5 

64"0 

106.5 ~ 

98'9 

92"5 

95"0 

96"2 

96"1 

96.51 

100" 5 

109"5 

1 Von hier an Triibung, zurijckzufiihren auf sekund~re Reaktion. 

120f ~ ~:Nac~hto/-A/~P/dl'17 ~i 

L I t I I t I I I I 

70 20 30 40 56 60 70 80 90 100 

Fig. 3. 

II. Die b i n k r e n  S y s t e m e  der  drei  i s o m e r e n  

D i o x y b e n z o l e  m i t  Akridin.  

Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen IV his VI 
wiedergegeben und in den Fig. 4 his 6 graphisch, dargestellt, 

Im System Hydrochinon--Akridin liegt aufler den Kom- 
ponenten nut eine Verbindung vom homogenen maximalen 
Schmelzpunkt von 209" 5~ der Zusammensetzung 1 Mol Hydro- 
chinon--I-2 Mol Akddin im festen Zust~nde vor, Denn der dieser 
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Verbindung entsprechende Akridingehalt von 76"5 Gewichts- 
prozent entspricht gleichzeitig der Zusammensetzung des 
Maximums. 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit reinem Akridin 
f/illt praktisch mit dem Schmelzpunkt des reinen Akridins 
zusammen; das Eutektikum der Verbindung mit Hydrochinon 
liegt bei 159 ~ und 23"5 Gewichtsprozent Akridin. 

Auch im System Resorcin--Akridin liegt eine Verbindung 
der analogen Zusammensetzung 1 Mol Resorcin--2 Mol Akridin 
vor, da das Maximum aul dem dieser Verbindung entsprechenden 
Aste der Schmelzlinie bei 179"5 ~ wiederum einem Akridin- 
gehalt von 76" 5 Gewichtsprozent der Zusammensetzung obiger 
Verbindung entspricht. 

Knapp fiber dem Maximum gegen die hydrochinon- 
reicheren Schmelzen zu, angefangen yon einem Gehalt von 
rund 70 Gewichtsprozent Akridin lRflt sich jedoch die prim/ire 
Krystallisation der Verbindung bis zu Gehalten von rund 45% 
akridin nicht mehr bestimmen, da innerhalb dieser Konzentra- 
tionsgebiete die Geschwindigkeit einer sekund/iren Reaktion 
so grog wird, dal~ bei wiederholter Bestimmung die Punkte 
prim/irer Krystallisation erheblich ansteigen (t). 

T a b e l l e  IV. 

System Akridin--Hydroehinon. 
a) Menge: Akridin 3"000 g, 

Temperatur Zusatz yon Hydrochinon Gesamtmcnge Gewichtsprozente der primiiren 
Akridin Krystallisation 

0"000 

0"143 

0"347 

0'671 

0"945 

1"368 

1"709 

3"000 

3"143 

3"347 

3"671 

3"945 

4"368 

4"709 

100'0 

95 '4  

89 "6 

81 "7 

76" 1 

68"6 

63"7 

106.0 o 

185.01 

202"5 

209"0 

209'5 

206"5 

200"0 

1 Eutektische Krystallisation bci 105"5 ~ 
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Zu Tabelle IV. 

b) Menge:  H y d r o e h i n o n  3"000  g, 

17 

Zusatz  yon  
Akridin 

Gesamtmenge  
Gewichtsprozente  

Akridin 

Tempera tur  
der prim~iren 

Krystal l isat ion 

0"000 

0"145 

0 ' 3 0 7  

0 ' 6 1 2  

0"933 

1"159 

1"495 

2 ' 0 4 6  

2"393 

2"883 

3 ' 0 0 0  

3"145 

3"307 

3"612 

3"933 

4" 159 

4"495  

5"046 

5"393 

5"883 

0"0 

4"6 

9"2 

16"9 

23"7 

2 7 ' 8  

33"2 

40"5 

44" 3 

49 "0 

169 .0  ~ 

167" 1 

164"8 

161 "5 

159 .11  

164"02 

170"0 

178"0 

182 ' 0  

188"0 

1 Gleichzeitig sekundiire  eutekt ische Krystall isation. 

o Sekundiire eutekt isehe Krystal l isafion bei 159"10 

210 

2.00 

1,90 

180 

170 

IGO 

150 

I~0 

130 

120 

110 

' gO ' '  .t,,~e"jO * '" ,qO - '  m 30 60 70 90 1oo 

Fig. 4. 

Chemm-Heft Nr. 1, 2 
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T a b e l l e  V. 

System Resorcin-- Akridin. 

a) Menge: Resorcin 3"000g. 

Zusatz von 
Akridin 

0.000 

0"078 

0"330 

0"597 

0"874 

1"155 

1"527 

1"g29 

2"284 

2"814 

Gesamtmenge Gewichtsprozente 
Akridin 

3"000 

3"078 

3'330 

3-597 

3"874 

4"155 

4"527 

4"829 

5"284 

5'814 

0"0 

2"5 

9 '9  

16"5 

22"5 

27"7 

33"7 

37"8 

43" 2 

48"4 

Temperatur 
der prim~tren 

KrystMIisation 

107-8 ~ 

106"5 

103"0 

99 '0 

96"41 

109"22 

1203 

131 

142 

160--->i92~ 

1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 
2 Sekund~re eutektische Krystallisation bei 95"8 ~ 
3 �9 �9 �9 �9 9 4 "  0 ~ 

4 Bei welter steigendem Zusatz tritt ein pulveriger Niedersehlag 
auf, der auf eine weitergehende Reaktion deutet und die Beobaehtungen 
der primiiren I(rystallisation unmSglieh macht. Mit steigender Erw~irmung 
steigen die Krystaliisationspunkte stetig an. 

b) Menge : Akridin 3" 500 g. 

Zusatz vo11 
Resorcin 

Gesamtmenge 
Gewichtsprozente 

Akridin 

Temperatur 
tier prim~iren 

Krystaliisat/on 

0"000 

0"187 

0"499 

0"836 

1"284 

1'737 

3"500 

3"687 

3"999 

4"336 

4"784 

5"237 

100"0 

94"9 

87"5 

80" 7 

73"1 

66"8 

106.00 

i28"0t  

126"0 

176"0 

179'0 

1 

1 Sckundiire eutektische Krystallisation bei 105 ~ 



Bin~ire Systeme von Akridin mit Pheaolen. 

Zu Tabelle V. 

c) Menge : Akridin 3;000 g. 

19 

Z u s a t g  vot l  
Resorcin 

0"879 

1 "440 

Gesamtmenge 

3" 879 

4 '440 

Gewichtsprozente 
Akridin 

77"3 

67"5 

Temperatur 
der primg, ren 

Krystallisation 

179.5 ~ 

- -  I 

1 Bei weiterem Zusatz von Resorcin tritt die Biidung eines pulve- 
rigen Niederschlages und eine Verschmierung der Reakfionsmassen 
immer deutlicher hervor, so dal~ eine weitere Bestimmung untunlich 
scheint. 

180 

170 

180 

150 

r "~, 

130 -~ 

10 20 30 40 5D 60 70 80 90 10@ 

Fig. 5. 

.,qesorczn,4kr/'d/n / "  //// 

Atls der Tatsache jedoch, dal3 die real bestimmte Schmelz- 
linie vom gutektikum der Verbindung re.it Resorcin bei 
22"5 Gewichtsprozent Akridin und 960nox.) his zu Gehalten 
von zirka 45 Gewichtsprozent Akridin einerseits, der durch 
das Maximum gehende realisierte Tell des Astes der Schmelz- 
linie, der prim~irer Krystallisation der Verbindung entspricht 
andrerseits, in s t e t i g e m  Zusammenhange zu stehen scheinen, 
wie es der in Fig. 5 gestrichelte (nicht experimentetl realisierte) 
Teil der:Sehmelzlinie zeigt,, dfirfen wit mit erheblicher Sicher- 
heit schlieBen, dab die Verbindung 

1 Mol Resorcin+'2Mot Akridin 
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die einzige hier vorliegende prim/ire Additionsverbindung ist, 
die jedoch bei einem Clberschul3 mit Hydrochinon einer weiteren 
sekund/iren Reaktion unterliegt. 

T a b e l l e  VI. 

System A k r i d i n - -  B r e n z k a t e c h i n .  

a) Menge: Akridin 3"5013: 

Zusatz v o n  

Brenzkatechin 
Gesamtmenge Gewichtsprozente 

Akridin 

Temperatur 
der primiiren 

Krystallisation 

0"000 

0"171 

0"387 

0'669 

1"024 

1"326 

1"779 

2"360 

2"929 

4"097 

3'501 

3"672 

3"888 

4"107 

4"525 

4"827 

5"280 

5"861 

6"430 

7*598 

100"0 

95"3 

90 '0 

83'9 

77"3 

72"5 

66"9 

59"7 

54"4 

46"0 

1 Sckundiire eutektische Krystallisation bei 102--101 ~ 

b) Menge: Brenzkatechin 3"000 g', 

Zusatz von 
Akridin 

0"000 

0"180 

0'46~t 

0:699 
17059 

1"898 

1'706 

Gesamtmenge 

3"000 

3'180 

3"461 

3"699 

4"059 

4"398 

4"706 

Gewichtsprozente 
Akridin 

0"0 

5"6 

13"3 

18"8 

26" 0 

31 "7 

36"2 

1 Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 93'5% 

106.5 ~ 

105"01 

122"01 

131"5 

136"5 

140"0 

143"5 

143"5 

139"2 

131"1 

Ternperatur 
der prim~iren 

Krystallisation 

102.8 ~ 

99"5 

98 "01 

109"0 

116"0 

121 "0 



Bin~ire Systeme von Akridin mit Phenolen. 21 

750 Brenzkatech/n-Akeidlh 

~ao 

120 

7 1 0  

10 20 30 4,0 50 50 TO ~rO gO 10(] 

Fig. 6. 

Eine solche Erscheinung, die mit gleichzeitiger Abschei- 
dung eines amorphen Niederschlages im besagten Konzentra- 
tionsgebiet yon 45 bis 70 Gewichtsprozent Akridin Hand in 
Hand geht, haben wir fibrigeris auch schon im System 
~.-Naphtol--Akridin innerhalb bestimmter Konzentrationsgebiete 
in untergeordnetem MaBe beobachten k6nnen. 

Abgesehen von einer leichten Trfibung der Schmelze lassen 
sich jedoch in diesem Falle die Punkte prim~irer Krystallisation 
einwandfrei feststellen. 

Es ist daher die Geschwindigkeit der sekund/iren Reaktion 
beim System e-Naphtol--Akridin erheblich geringer als im 
System Resorcin--Akridin. 

Was schlieBlich das System Brenzkatechin--Akridin an- 
belangt, so liegt auch hier aul3er den reinen Komponenten 
nur eine einzige Verbindung vom homogenen maximalen 
Schmelzpunkt bei 144"5 ~ vor. Das Maximum entspricht aber 
hier im Gegensatz zu den Systemen der beiden anderen Di- 
oxybenzole der Zusammensetzung naeh einer gtquimolekularen 
Verbindung, ftir die sich ein Gehalt von 61"9 Gewichtsprozent 
Akridin berechnet. Das Eutektikum der ~.quirnolekularen Ver- 
bindung mit Brenzkatechin liegt bei 93"5 ~ und 15 Gewichts- 
prozent Akridin, das mit Akridin bei 102 ~ und 95"5 Gewichts- 
prozent Akridin. 


