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~ber  den Einftuti von Substitution in den 
.Komponenten bin~rer Losungsgleichgewichte 

XXXII. Nlitteilung 

~i!e biniiren Systeme yon Kampfer rnit Phenolen 

Von 

Robert Kremann und Friedrich Odelga 

Aus dem phys.-cl~em. Institut der Universit/it in Graz 

(Mit 8 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April I921) 

VVie aus Versuchen von R. K r e m a n n ,  F. W i s c h o  und 
R. P a u l  (Monatshefte ft'lr Chemie, 36, 9 t l ,  1905) hervorgeht ,  lassen 
s ich im Zus tandsd iagramm K a m p f e r - - P h e n o l  nur die Schmelzlinien 
tier beiden Komponenten  reaH'sieren. Diese schneiden sich jedoch  
nicht in einem einfachen Eutekt ikum, sondern verlaufen nahezu  
iparalM naeh tiefen Tempera turen .  So kommt  es, daft trotz der 
,relativ hohen Lage  der Schmelzpunkte  beider Komponenten  be- 
s t immte Mischungen beider Stoffe bei gew6hnlicher  Tempera tur ,  
z. B. 20 ~ fltissig sin& 

Ein g.hnliches Verhalten zeigen im tibrigen auch die Sys teme 
,yon Kampfer  mit anderen phenolart igen K6rpern. 

So erstreckt sich z. B. das Konzentra t ionsbereieh der bei 20 ~ C. 
fltissigen Mischung beim Sys tem 

K a m p f e r - - P h e n o l  yon 24 bis 75 0/0 Phenol, 
,, - -Men tho l  ,> 53 ,, 74 

~, - -~-Naphto t  ,, 32 ~ 42 
,, - -S a l o l  ,; 50 ~ 68 
,> - - R e s o r e i n  ~ 56 7, 75 

T h y m o l - - P h e n o l  ~ 39 ,> 66 

Chemie-Heft Nr. 5. 

Menthol, 

t~-Naphtol, 
Salol, 
Kampfer,  
Phenol. 

12 
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Einzelne dieser flfissigen Mischungen finden in der Therapie 
Verwendung, im besonderen solche von Kampfer und Phenol unter- 
dem Namen ,>Chlumsky'sehe LSsung,,. 

Wtthrend sich bei einzelnen dieser Systeme bei tieferen Tem- 
peraturen einfache Eutektika realisieren lief~en, ein Zeichen, dag 
Kampfer mit diesen Stoffen keine Verbindungen im festen Zustande 
liefert, liegt bei anderen Systemen auBer den Sehmelzlinien det ~ 
reinen Komponenten, zwischen diesen ein einer Verbindung beider 
Komponenten entspreehender Ast des Zustandsdiagramms vor. 

Zu ersteren Systemen gehSren nach P a w l e w s k i  (Krakauer 
Akad. Ber., 1893, 379) das System Kampfer--Menthol, nach Ca i l l e  
(C. r., 148, 146l, 1900) das System Kampfer--Salol, sowie nach 
P a t e r n o  und A m p o l a  (Gazz. chim. ital., 27, 481, 1897) das System 
Phenol--Thymot. 

Zu den Systemen, in denen die Sehmelzlinie einer Verbindung 
realisiert wurde, gehSrt nach Versuchen yon Caille, N. E f r e m o w  
(Journ. Russ. phys. chem. Ges., 45, 348 bis 362), sowie R. K r e m a n n ,  
W i s c h o  und Paul  das System Kampfer--Resorcin, das eine Ver- 
bindung der tiquimolekularen Zusammensetzung aufweist. 

Nach E f r e m o w  liegt auch im System Kampfer--Brena- 
katechin eine iiquimolare, durch einen homogenen Sehmelzpunkt 
ausgezeichnete Verbindung vor, im System Kampfer--Hydroehinon 
eine durch einen Umwandtungspunkt ausgezeichnete Verbindung 
beider Komponenten. 

Auf3er diesen zwei Typen yon Systemen des Kampfers mit 
phenolartigen KSrpern beobachten wit die Klasse yon Systemen, 
die sich verhalten wie Kampfer und Phenol, wo sich zwisehen den 
SchmelzIinien der Komponenten ein Gebiet einschaltet, in welchem 
keine Krystallisation der hochviskosen Schmelzen zu erzielen war. 

Bei einzelnen dieser, wie im System Kampfer--PhenoI, wo 
die Schmelzlinien im realisierten Tell bereits so verlaufen, dal~ ein 
Schneiden in einem Eutektikum als ausgeschlossen gelten daft, ist 
es wohl ziemlich sicher, da~ in diesem Gebiet, in dem eine Kry- 
stallisation nicht zu erzielen war, im stabilen Gieichgewicht die 
Schmelzlinie einer Verbindu~g beider Komponenten vorliegt, die 
jedoch mangels an Keimen derselben und langsamer Krystallisations- 
geschwindigkeit in den hochviskosen Schmelzen nieht zur Ab- 
scheidung kommt. 

In anderen F/illen, wie z. B. in dem yon R. K r e m a n n ,  W i s c h o  
und Paul  untersuchten System ~-Naphtol--Kampfer, w o  die 
Schmelzlinien der Komponente bei extrapolatorischer Verl~ingerung 
zu einem Schnittpunkt ftihren, ist der gleiche Schlul3 auf das Vor- 
liegen eines nicht reatisierbaren Astes der Schmelzlinie einer Ver- 
bindung nattirlich ebenso mSglieh, vielleicht aucln aus sp~iter zu 
erSrternden Grtinden wahrscheinlich, jedoeh nieht unbedingt sicher, 
denn in diesen FEllen ist es mSglich, dab infolge der geringen 
Krystallisationsgeschwindigkeit in den hochviskosen Schmelzen auch 
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die Krystallisation der reinen Komponenten trotz Anwesenheit  yon 
Impfkeimen praktisch nicht mehr in Erscheinung tritt. 

um  nun Riickschlfisse auf die Zusammensetzung dee in den 
erw/ihnten F/illen als wahrscheinlich anzunehmenden Verbindungert  
ziehen zu k6nnen, haben wit  es unternommen, die Zustandsdia, 
gramme des Kampfers ,nit einer Reihe in dieser Hinsicht nicht: 
untersuchter  Derivate des Phenols aufzunehmen, in der Erwarmng,  
daf3 einzelne dieser Stoffe im bin/iren System, beziehungsweise  
deren a11f/illige Verbindungen mit Kampfer sich durch eine grOf3ere 
Krystallisaiionsgeschwindigkeit auszeichnen und gestatten wClrden, 
die gustaodsdiagramme vollst~ndig aufztinehmen 

Wir dachten hie," zun/ichst an die Mononitrophenole, \g ie  at, s. 
den Figuren 1 und 2 ersichtlich, verhalten sich jedoch sowohl ~p--, 
wie m-Nitrophenol Kampfer gegenCtber ganz analog wie Phenol. Es  
lassen sich im Zustandsdiagramm wieder nur die Schmelzliniel~ 
von Kampfer. beziehungsweise der beiden Nitrot~henole realisieren, 
die auch bier steil nach tiefen Tempera~uren derart abfalten, dab 
ein Scbnitt derselben in einem einfachen Eutekt ikum der beider~ 
Komponenten nicht zu erwarten ist. Ahnlich wie im System 
Kampfer Phenol werden wir sch]iel3en dC~rfen, dal3 in dem Gebiet 
yon 59 bis 69,-beziehungsweise  60 bis 690//0 Kampfer, in welchen't 
keine KrystalIisation. weder mit Impfkeimen der Komponenten noch 
mit solchen der Verbindung Resorein Kampfer zu erzielen war. im 
stabilen Gleichgewicht die Schmelzlinien einer. Verbindung vort 
Kampfer mit den beiden Nitrophenolen vorlieg~. 

Eine weitere Sttitze fflr eine solche AnnahmemOch ten  wit  
in dem Verhalten des Svstems Kampfer--o-Nitrophenol  sehen. Es 
is* bekannt, dal3 yon den drei isomeren Nitrophenolen in fast allen 
unt-ersuchten Ffillen. in denen ~r und _v-Nitrophenol mit einer 
zweiten Komponente  V'erbindungen geben, es das o-NitrophenoI 
infolge sterischer Valenzbehinderung nicht rut. Es  ist also a priori 
zu erwarten, dal3 o-NitrophenoI mit Kampfer keine \/ 'erbindung 
liefert, wenn dies bei t lz-und p-Nitropheno], wie wit annehmel? 
wollen, der Fall is*. Ist nun die TatsaclTe, daf3 in den Sys temen 
Kampfer mit ~e,- und p-Nitrophenol alas Ausbleiben der Krystallisa- 
tion in den erwg, hnten Konzentratfonsgebfeten auf  die Exis tenz 
emer Verbindung zurCtckzuf(ihren, deren Keime uns tehle:~, und die 
eme zu geringe Krystallisationsgeschwindigkeit aufweis~ so is* zu 
erwarten, daft, wenn cl!ese Uber legung  richtig is*, im System 
o-NitrophenoI--Kampfer ,  wo wir ats0 nach obigem keine VerbindUng 
erwarten dtirfen, d ie  dutch Bildung yon Verbindungen entstehenden 
Hemmnisse f(~r d!e KrystaJlisation ~brtfallen ~md demgem/il3 das 
Zustandsdiagramm v olls]cD.ndig auszuarbeite!~ sein wftrde. 

Es mtigte demnach in diesem Falle aus den beiden sich in 
einem eutekfischen Pun!~:te schneidenden Schmelz]inien der beiden 
Komponen ten  bestehen. Das Zutreffen aller dieser U.berlegungen'; 
zeigt  in der<;Ta t auch das in Fig. 3 dargestellte Zustm7dsdiagramm 
dieses Sygt ef0gi. 
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Ein ganz analoges Verhalten zeigen auch die in den Figuren 4 
und 5 dal:geStellten Zustandsdiagramme von Kampfer mit Dinitro- 
phenol und Pikrinsgure. In beiden Fiillen lassen sich die Schmelz- 
linien der Komp0nenten bis zu deren eutektischen Punkten, sowie 
auch: die d:esen entsprechenden sekund~ire:: eutektischen Haltzeiten 
reatisieren. Es geben also weder Pikrinsaure noch Dinitrophen01 
mit Kampfer,Verbindungen im festen Zustande. Beziiglich des Ver- 
haltens des Kampfers den Nitrophenolen gegenftber 1/il3t sich also 
zusammenfassend sagen, dal? Kampfe r wie mi-t Phenol auch mit 
p- und ~Ja-Nitrophenol Verbilidungen zu bilden scheint, wahrend er 
mit o-Nitrophencil infolge sterischer Valenzbehinderung bei diesem 
K6rper keine Verbindung liefert. 

Eine Weitere Einftihrung yon elektronegativierenden Nitro- 
gruppen hebt im Gegensatz zu anderen analogen Fallen die Neigung 
.des Kampfers zur Bildung von Verbindungen auf, wie z .B .  
1, 2, 4-Dinitro- und Trinitrophenol gegenCtber. 

Wit haben im weiteren die Zustandsdiagramme yon Brenz- 
katechin und Hydrochin0n, sowie von PyrogalloI :nit Kampfer 
untersucht in der Hoffnung, daft im Hinblick auf die gtinstigen 
Effahrungen mit dem System Kampfer--Resorcin auch in diesem 
Fatle sich das Zustandsdiagramm unter Realisierung der einer 
a!lt/iltigen Verbindung beider Stoffe entsprechenden Schmelzlinie 
wird vollstS_ndig aufnehmen lassen. Diese Versuche wurden durch- 
gef/ih:'t, bevor wit yon der Arbeit E f r e m o w s  Kenntnis liatten. 

O "  , f r  I,etzteres ,.,elan~ uns denn in der Tat auch, und zwar in 
dea Systemen Kampfer--Pyrogallol und Kampfer--Brenzkatechin 
du:'ch Impfen rail Keimen de:" Verbindung Resorcin--Kampfer inner- 
halb des kritischen viskosen Gebietes. So sieht man in den Figuren 6 
und 7, dab in den genannten zwei Systemen zwischen die Schmelz- 
linien der beiden Komponenten, die ~ihnlich wie beim System 
Phenot--Kampfer steil abfalten und bei extrapolatorischer Verltinge- 
rung zu einem Schnitt im eutektischen Punkte nicht ftihren, sieh 
ein neuer Ast des Zustandsdiagramms einschiebt, der der prim~iren 
Krystallisation einer Verbindung des Kampfers mit Brenzkatechin, 
beziehungsweise Pyrogallo: entspricht. Was die Zusammensetzung 
dieser Verbi~:dung anbelangt, so nimmt nach unseren Versuchen, 
in: Gegensatz zu Efremow,  der eine tiquimolare, homogen 
schmelzende Verbindung findei, 1 Molekfit Brenzkatechin 9.2 Mole- 
ktile Kampfer auf, und Pyrogallol scheint 3 Molekf:Ie Kampfer 
aufzunehmen, Einerseits ist es ganz verst/indlich, dab die Zahl der 
aufgenommenen Molektile Kampfer der AnzahI der vorhandenen 
OH-Gmppen entspricht. AuffS.11ig ist dies hnmerhin, da gerade in 
der o-Stellung des Brenzkatechins und Pyrog'atlois anderen Stoffen, 
z. B. Aminen gegentiber sich die einzelnen OH-Gruppen in ihrer 
Vatenzbet~itigung sterisch behindern, so dal3 in den gebildeten Ver- 
t~indungen meist weniger Molekiile der zweiten Komponente auf- 
genommen werden, als OH-Gruppen vorhanden sind~ In solchen 
F~llen bet~ttigen sich 'eben beide OH-Gruppen der Dioxybenz0te 
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erst, wenn sie sich in ~lz-, beziehungsweise /a-Stellung befindem 
Kampfer gegeniiber scheinen sich aber die Dioxybenzo!e gerade 
umgekehr t zu verhalten, und die OH-Gruppen scheinen sich in 
ihrer valenzbet/itigenden Wirkung gegenseitig zu unterstfitzen, und 
dies uln so mehr, je n~iher sie sich einander befinden,, Denn Brenz- 
katechin nimmt 2, tSyrogatlol 3 Mole Kampfer auf. 

Im Resorcin ist nut noch eine OH-Gruppe wirksam, inden~ 
yon ihm nut 1 Mol Kampfer aufgenommen wird. Diese Abnahme 
der Wirksamkeit der beiden OH-Gruppen mit steigender Entfernung 
im Molekfil findet nach unseren Versuch:en. :ihre erg~nzende 
Best~itigung im Verhatten des Hydrochinons Kampfer gegenfiber, 
wo, wie Fig. 8 es Zeigt, sich keine Verbindung abscheidet; wohl 
aber ein rea!isierbares Eutektikum beider Komponenten v0rlieot, 
Das y o n  E f r e m o w  beobachtete Auftreten~eines~Um:wandtungs= 
punktes, haben wit nicht realisieren k6nnen. Es hat also den 
Anschein, als ob Kampfer gegenflber die OH-Gruppen der Dioxy- 
benzole in ihrer Vatenzbet/itigung sich gegenseitig unterstfitzen 
w/.irden, wenn sie sich in unmittelbarer N/ihe befinden, in weiter 
Entfernung aber geradezu schw/ichen wtirden. 

Beztiglich der Verbindungsf/ihigkeit des Kampfers selbst geht 
aber aus vorliegenden Untersuchungen hervor, daft dieser ein ge- 
lockertes Valenzzentrum aufweisen dfirffe. Demgem/if3 ist anzu- 
nehmen, daft die Zusammensetzung der vermuteten Verbindunger~ 
des Kampfers mit Phenol, m- und p-Nitr0phenol die iiquimolekulare 
sein di~irfte. 

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

f. Die S y s t e m e  der  Ni t rophenole  m i t  Kampfer .  

Die Versuchsergebnisse mit den Systemen Kampfer mit o-, ~ -  
und p-Nitrophenol, 1, 2, 4-Dinitrophenol und Pikrinstiure sind in 
den Tabellen I b i s  V wiedergegeben und in den Figui:en 1 bis 5 
graphisch dargestellt. 

Wie man sieht, I/ilh sich in den Systemen Kampfer--/1~-Nitro- 
phenol und Kampfer--p-NitrophenoI die Schmelzlinie Yon ~-, be- 
ziehungsweise p-Nitrophenol von 0 bis 59, beziehungsxveise 0 bis 
60 ~ , die Schmelzlinie yon Kampfer nur je yon 100 bis 69 ~ Kampfer 
verfolgen. 

Die Schmelzlinien verlaufen in dem mittleren Konzentrations- 
gebiete so steil nach abw/irts, da/? bei ihrer entsprechenden Ver- 
tiingerung ein Schnitt in einem eutektischen Punkt nicht zu erwarten 
ist. [m zwischenliegenden Konzentrationsgebiete yon 59, beziehungs- 
weise 60~ Kampfer liel3 sich aus den hochviskosen Schmelzen 
weder durch Impfen mit Keimen yon Kampfer, noch m-, beziehungs- 
weise p-Nitrophenol, noch mit solchen der Verbindung Resorcin-- 
Kampfer eine Krystallisation erzielen. Es liegt also zweifelsohne m 
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diesem Gebiete eine neue Krystallart, eine Verbindung beider Stoffe 
als BodenldSrper vor. In dem System yon Kampfer mit o-Nitrophenol, 
1, 2, 4-Dinitrophenol und Pikrinsg.ure lassen sich die Schmelzlinien 
der beiden Komponenten bis zum Eutektikum realisieren. Die Lag e 
des Eutektikums ist in den drei Systemen die.folgende: 

Im System 

Kampfer--o-Nitrophel~ol bei 15 ~ und 54o/o Kampfer, 
,, --1, 2, 4-Dinitrophenol bei 67 ~ und 61 ~ Kampfer, 
>> --Pikrins~ture bei 71 ~ und 6 0 %  Kampfer. 

Es liegen also in diesen drei Systemen keinerlei Verbindungen 
vor.  Bemerkenswert ist noch, daft in den beztiglichen Systemen die 
Schmelzliaien yon Dinitrophenol und Pikrins~iure S-Form zeigen, 
sich also durch Inflexionspunkte auszeichnen. 

Z u s a . t z  I r o n  

Kampfer 

Tabel le  I. 

System Kampfer--m-Nitrophenol.  

a) Meage: m-Nitrophenol 4 ' 0 0 0 g .  

Gewichtsprozente 
Gesamtmenge Kampfer 

Tempm'atur 
der primiiren 

Krystaliisation 

0"000 

0"100 

0 '238  

0"426 

0"714 

1"054 

1"285 

1"640 

2'032 

2"409 

2 '677 

3'061 

4'000 0'0 94"80 

4"100 2'4 94;2 

4'238 5'5 93"5 

4'426 9"6 92"0 

4"714 15 '2  90"2 

5"054 20"9 88"0 

5'285 24'3 86'2 

5"640 29"I 84'0 

6"032 33"7 80"5 

6"409 37"6 75"8 

6-677 40"1 73 '2  

7"061 43"3 70"0 

I . 
r 

i 
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Zu Tabelle I. 

5) Menge:  Kampfer 3"000 g', 

153 

Zusa tz  yon  Gewichtsprozente  Temperatur  
m-Nitrophenol Gesamtmenge  Kampfer dcr prim~iren 

Krystal l isat ion 

0"000 

0"092  

0"207 

0"364  

0"656 

0"890 

1 ' 072  

1"164 

1"348 

1"695 

2"109 

2 ' 4 7 4  

2 ' 6 5 3  

2'838 

3"649 

3 ' 0 0 0  

3 ' 0 9 2  

3 ' 2 0 7  

3 ' 3 6 4  

3 ' 6 5 6  

3"890 

4"072 

4"164  

4"348 

4"695 

5 " t 0 9  

5"474 

5"643 

5"838 

6"649 

100"0 

9 7 ' 0  

9 3 ' 5  

8 9 ' 2  

82 ' 1  

77"1 

7 3 ' 7  

7 2 ' 0  

69"0 

63"9 

58"7 

54"8 

5 3 ' 1  

5 1 ' 4  

4 5 ' 1  

175 .0  ~ 

169 '0  

158 ' 0  

138 '5  

102 ' 0  

6 0 ' 0  

3 1 ' 0  

_ _  1 

- -  t 

_ _  1 

12 '0  

39"0 

44"0 

48"0 

6 6 " 0  

1 Auch bei starker UnterkShlung war trotz Impfens keine Krystallisation 

zu erzie[en. 

c) Menge:  Kampfer 3"0006~. 

Zusa tz  voa  Gesamtmenge  Gewichtsprozente  Tempera tur  
m-Nitrophenol  Kampfer der primiiren 

Krystal l isat ion 

1 �9 000 

1 ,242  

1" 352 

1 '461 

1 �9 634 

i ' 7 8 4  

1 "894 

4"000  

4" 242 

4 ' 3 5 2  

4"461 

4" 634 

4" 784 

4 '  894 

7 5 ' 0  

70"7 

6 8 ' 9  

67"2 

64" 7 

62"7 

61 "3 

5 2 . 0  ~ 

10 ' 0  

10"0 

_ _  J_ 

_ _  1 

_ _  1 

l 

I Auel~ bei starker Unterldihlung war :h'otz Impfens keine Krystall isation 
zu erzielen. 
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Zusatz yon 
Kampfer 

0'OO0 

0"I58 

0'313 

0"714 

1"068 

1"238 

1"446 

1'849 

1'915 

2"088 

2"148 

2"228 

2'325 

2"716 

2"964 

Tabelte  II. 

System Kampfer --p-Nitrophenol. 

a) Menge: p-Nitrophcno[ 3"000~. 

! 

Gesamtmenge i Gewichtsprozente 
] Kampfer 

Temperatur 
der primiiren 

Krystallisation 

3"000 

3"153 

3'313 

3"714 

4"068 

4"238 

4-446 

4"849 

4 '915 

5.088 

5.143 

5-228 

5"325 

5'716 

5'964 

O'0 

4"9 

9"5 

19"2 

26'3 

29' 2 

32"5 

38.! 
39"0 

41 "0 

41 '7 

42"6 

43"7 

47"5 

49' 7 

t?12.5 o 

I10"0 

106"5 

9970 

90 '7  

87"5 

8a.o 
75"0 

73"0 

67:5 

66% 

63"0 

56'0 

49"5 

#v 

tzo 

uu 

~9 

so 

so 

~'amF~er - m-  Ni tropheaa!  

Fig." 1. 

t ~  

Iso A'alnp}~r~a-Nitro~henol 

cao 

~o eo ao ~ 50 60 *a go m~, 

Fig. 2, 
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Zu Tabelle II. 

b) Menge:  Kampfer 3 ' 0 0 0  g: 

155 

Z u s a t z  VOI1 

p-Nit rophenol  
Gesamtmcnge  

i 

' Gewichtsprozente  
] Kampfer 

Tempera tur  
der p rimiiren 

Krystal l isat ion 

0"000 
0"173 
0"452 
0"764  
1"086 
t "305  
1"565 
1"903 
2"168 
2"648 

t ' 0 0 0  
i " t 3 3  
t "349  
1"629 
1"775 
2"029 
2"077 
2"304 
2"490 

3"000 
3"173 
3"452 
3"764 
4"086  
4"305 
4"565 
4"903 
5"168 
5"648 

4"000 
4"133 
4"349 
4"629 
4"775 
5"029 
5"077 
5"304 
5"490 

100"0 
9 4 ' 6  
8 6 ' 9  
79"7 
73"4 
69"7 
65"7 
6 1 ' 2  
58"1 
53"1 

75 "0 
72"6 
69"0 
64"8 
62 "8 
59" 7 
59"1 
5 6 ' 6  
54"6 

175 .0  ~ 
159"0 
1 3 3 ' 0  
9g 'O  
4 6 ' 0  

_ _  1 

- -  1 

- -  1 

- -  l 

3 4 ' 0  

64" 0 ~ 
43"0 

- - 9 " 0  
- -  1 

- - 4 ' 0  
0"0 

~-22"0 
27"0 

1 In diesem Interval[ war trotz starker l.;nterkiihlung und Impfen kei~le 
Krystallisation zu erzielen. 

c 2) Mcngc : y-Nifrophenoi 2"490 ft. 

Z u s a t z  vo i1  

Kampfer 

3 ' 7 3 5  
3' 805 
4 "002 
4"036  
4 '  176 
4" 343 
4"596 
4"925 
5 ' 1 1 2  
5"334 
5"500 

Gesamtmenge  Gewichfsprozente  
Kampfer 

6"225 
6"295 
6 '492  
6 '526  
6" 666 
6 ' 8 3 3  
7 ' 0 8 6  
7"415 
7 "602 
7 ' 8 2 4  
7 ' 9 9 0  

Temp eratur 
der prim~iren 

Krystal l isat ion 

- -_5 .0o i  
- - 6 " 0  

2 

2 

_ _  2 

60"0 
60" 4 
61 "6 
61 '8  
62"6 
63 '  6 
6 4 ' 9  
6 6 ' 4  
67 "2 
6 8 ' 2  
68" 8 

2 

2 

2 

2 

2 

1 Es krystallis[ert primSr y-Nifrophenol.  

2 In diesem Intervall war trotz starker UnterkShlung und Impfen mit 
Keimen der Verbindung ResorcJn- l(ampfer keine K~3-stallfsation zu  erzielen, 
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T a b e l l e  III. 

System Kampfer-- o-Nitrophenol. 

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

{ Tempera tur  
Zusatz  yon  Gewichtsprozente  

Kampfer Gesamtmenge  Kampfer der primiiren 
Krystal l isat ion 

0"000 

0"236 

0"404  

0"549 

0 ' 8 0 1  

0"997 

1 '381  

3"000 I 0"0 

3 ' 2 3 6  7 ' 3  

3"404 11 ' 9  

3 ' 5 4 9  15"5 

3"801 21 '1  

3"997 i 24"9 

4"381 31"5 

4 4  ' 5 ~ 

4 2 ' 0  

40 '  0 

3 8 ' 5  

35"5 

3 3 ' 5  

30"0 

b) Menge :  Kampfer  3"0003-. 

Zusatz  von  
o-Nitrophenol 

0 ' 0 0 0  

O: 133 

0"310  

0"480 

0"735 

O" 847 

0"947 

t "351 

1 ' 5 7 1  

1 '935  

2 '  274 

2"388 

2"614 

2"791 

3" 154 

3"457 

3 ' 7 4 5  

4 ' 6 0 0  

Gesamtmcnge  

3 '  000 

3" 133 

3 ' 3 1 0  

3" 480 

3 ' 7 3 5  

3 ' 8 4 7  

3" 947 

4"351 

4 ' 5 7 1  

4 ' 9 3 5  

5"274 

5 ' 3 8 8  

5"614 

5"791 

6" 154 

6"457 

6" 745 

7"600 

Gewichtsprozente  
Kampfer 

100 ' 0  

9 5 ' 8  

9 0 ' 6  

8 6 ' 2  

80"3 

78"0 

7 6 ' 0  

68"9 

65"6 

6 0 ' 8  

56"9 

55"7 

53"4 

51 '8  

48"7 

4 6 ' 5  

44"5 

39"5 

Tempera tur  
der p,'im~iren 

Krystall isation 

175.0  ~ 

165"0 

151 '0  

139"0 

119"0 

l lO 'O  

102"0 

75"0 

62" 0 

42"0 

26"0 

1 7 ' 0  

16 "0 

t7"0~  

18"7 

20"5 

22"0 

25"0 

1 Sekundiire eutektische Krystal l isat ion bei 14"5 ~ 



Bin~ire Systerne yon Kampfer. 

T a b e l l e  IV .  

S y s t e m  K a m p f e r - - 1 ,  2 ,  4 - D i n i t r o p h e n o l .  

a) Menge:  1, 2, 4-Dinitrophenol 2"000g:. 

Zusatz yon 
Kampfer  

Gesamtmenge  

O" 000 

0 ' 0 4 3  

O' 159 

0"306 

0 '442  

0"651 

0 '961  

1" 183 

1 ' 4 7 1  

1 �9 806 

2 '  292 

2 " 9 1 5  

2 ' 9 9 2  

2 ' 0 0 0  

2 '  043 

2 '  159 

2" 306 

2"442 

2"651 

2 '961  

3 ' 1 8 3  

3 '471  

3 ' 8 0 6  F 

4"292 
! 

4"915 

4 '  992 

1 Sekundiire eutektische Krystal l isat ion 

Zusa tz  von  
1, 2, 4-DinitrophenoI I 

b) Menge:  Kampfer 

Gesamtmenge  

O" 000 

0 "066 

0'228 

0"406 

0"675 

0'996 

1"366 

1 "806 

2 ' 0 2 8  

3"000 

3 "066 

3"228 

3 "406 

3"675 

3 ' 9 9 6  

4"366 

4"806 

5 "028 

Gewizhtsprozente  
Kampfer 

0 ' 0  

2"1 

7 ' 4  

13 ' 3  

18"1 

2 4 ' 5  

3 2 ' 4  

3 7 ' I  

4 2 ' 4  

4 7 ' 5  

53 '4  

59"3 

5 9 ' 9  

bei 65" 5 ~ 
6 7 . 0  o 

3" 000 g.  

Gewichtsprozente 
Kampfer 

1 Sekundiire eutektische Krystal l isat ion 

Tempera tu r .  
der primiiren 

Krystall isation 

110.5  ~ 

109"0 

105" 5 

102"0 

100"0 

95 .51  

9 2 ' 5  

89 '5  

87 .01  

82"5 

79 .02  

71 ' 52  

70"0~ 

Tempera tur  
der primiiren 

Kwstal l i sa t ion 

I 0 0 ' 0  

9 7 ' 7  

92"9 

88"1 

81 '5  

75"0 

6 8 ' 6  

6 2 ' 4  

59"6 

175.0  ~ 

171 '2  

161"0 

149 '5  

1 3 3 ' 0  

111"51 

9 2 . 0 2  

71 .03  

6 9 ' 0  

bei 5 5 ' 0  ~ (stark unterMihlt). 
. 5 7 ' 0  ~ (stark unterkiihlt). 
. 6 7 . 0  ~ 

1 5 7  



158 R. K r e m a n n  und F. O d e l g a ,  

T a b e l l e  V. 

System Kampfer-- Pikrinsiiure. 

a) Menge: Kampfer 3"000 g~. 

Temperatur 
Zusatz yon Gesamtmenge Gewiehtsprozente der prim/h'en 
Pikrins~ure I<ampfer Krystallisation 

O' 000 

O" 143 

0"387 

0'743 

I'  178 

1 '648 

1 "948 

2"296 

2"686 

3:190 

3"821 

4"511 

3"000 

3" 143 

3"387 

3"743 

4'178 

4"648 

4"948 

5"296 

5"686 

6" 190 

6"821 

7"511 

100"0 

95"5 

88"5 

80" 2 

71~8 

64 "5 

60"6 

56"6 

52"7 

48 '5  

44' 0 

39.'9 

1.75-0 ~ 

169" 0 

155"0 

132"0 

I04" 0 

84 '0  

71 "0 

80"0 
85"5~ 

89.0z 

93"3 

96:' 01 

1 Sekundiire eutcktische Krystallisation bei 70 '0 ~ 

b) Menge: Pikrins~iure 3"000 g. 

Z u s a t z  v o n  

Kamp~r 

0 '000 

0"122 

0"209 

0"354 

0"593 

0"725 

1'031 

Gesamtmenge 

3"000 

3"122 

3"209 

3"354 

3"593 

3"725 

4"031 

Gewichtsprozente 
Kampfer 

0 '0  

3'9 
6"5 

10"6 

16'5 

19"5 

25"6 

TemperatUr 
der primiiren 

KrystalIisation 

]22y5 ~ 

119"0 

II7~0 

113'5 

l J0 ;01  

107:5~ 

104"0 

1 Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 70'O~ 
2 ~ . ~ ~ 71  "0 ~ 



Bin~.re Systeme yon Kampfer. 15~ 

g a m p ~ e - a - ~ V M r o p h ~ l  

so  

/ 

Fig. 8. 

#a#~P~r'1"2"~"O/a'::roP/Peni l 

Fig. 4. 

Kampfr - Pi~riasd~Jre 

m .~o so ~ 5o ao Io r sa ~'o 

Fig. 5. 

:2. Die b in~ ren  S y s t e m e  v o n  K a m p f e r  m i t  P o t y o x y b e n z o l e n .  

Die Versuchsergebnisse mit den hier untersuchten Systemen 
-yon Kampfer mit Brenzkatechin, Pyrogallol und Hydrochinon sind 
in den folgenden Tabellen VI bis VIII wiedergegeben und in den 
Figuren 6 bis 8 graphisch dargestellt. 

Wie man im besonderen aus Fig. 6 sieht, schiebt sich im 
:System Kampfer--Brenzkatechin zwischen die nach der Mitre des  
:Systems steit und nahezu parallel abfallenden Schmelzlinien der 
beiden Komponenten ein dritter einer Verbindung beider ent- 
sprechender Ast des Schmelzdiagrammes ein, cier vom Eutektikum 
de;r Verbindung bei 0 ~ und 61~ Kampfer gegen ein Maximum 
bei 73O/o Kampfer und 4-8 ~ ansteigt. Von diesem Konzentrations- 
temperamrpaar steigt die Sehmelzlinie von Kampfer steil an. 

Da der Zusammensetzung einer Verbindung von 2 Mol 
Kampfer und I Mol Brenzkatechin ein Gehalt von 73"5 ~ Kampfer 
.entsprieht, dtirfen w,ir annehmen, dab diese Verbindung im Kon-  



1(~0 R. Kremann und F 0delga, 

zentrationsbereich yon 61 bis 73 ~ Kampfer sich primfir abscheidet; 
knapp bevor jedoch ihr homogener Schmelzpunkt bei 73"50/o~ 
Kampfer erreicht wild, beginnt sie Kampfer abzuscheiden, so daft 
der nonvariante Punkt bei 8 ~ und 73 ~ als Umwandlungspunkt 
anzusprechen ist, der nur unweit vom homogenen Schmelzpunkt 
der Verbindung abliegt. Unsere Versuche stehen also im Gegen- 
satz zu den Ergebnissen yon E f r e m o w ,  J. Russ. 45, 346, der die 
gxistenz einer ~iquimolaren Verbindung vom homogenen Schmelz- 
punkt 11 "5 ~ ersieht. 

Ganz /ihnliche Verh/iltnisse liegen im System Pyrogallol-- 
[(ampfer vor, wie Fig. 7 es zeigt. Hier steigt der der Verbindung 
beider Komponenten entsprechende, zwischen deren Schmelzlinien 
liegende Ast des Zustandsdiagrammes vom Eutektikum der Ver- 
i~indung mit Pyrogallol bei + 7  ~ und 68~ Kampfer gegen einen 
Umwandlungspunkt bei 20 ~ und 720/0 Kampfer an, yon dem aus 
die Schmelzlinie des Kampfers nach dessen Schmelzpunkt steil an- 
steigt. Da die Zusammensetzung der Verbindung 2 Kampfer. 1 Pyro- 
gallol mit 70"8 ~ I(ampfer am aufsteigenden Ast der Schmelzlinie 
tier Verbindung liegt, kann diese Verbindung nicht als BodenkOrper 
vorliegen, sondern die n/iehst kampferreichere Verbindung. 

Bei Bevorzugung der einfachen st/Schiometrischen Verh~iltnisse 
kommt da vor allem die Verbindung yon 3 Mole I(ampfer mit 

Mol Pyrogallol mit 78"40/0 Kampfer i n  Betracht, welche Zu- 
~ammensetzung auch aus valenzchemischen Uberlegungen ihre 
Wahrscheintichkeit hat. Die Ermittlung der genauen Zusammen- 
setzung aus den Maximis der Haltezeiten beim Umwandlungspunlr 
versagt hier nattMieh bei der Langsamkeit der Umwandlung, die 
die thermischen Effekte der Umwandlung nur ganz undeutlich zum 
Ausdrucke bringt. Man kann bei diesen Versuehen zuffieden sein, 
wenn man eineKrystalIisation fiberhaupt, beziehungsweise mit solcher 
~)r/izision erzielen kann, dab sieh die Temperatur des Auftretens, 
beziehungsweise Verschwindens der ersten Krystalle ermitteln ltil3to 

Im besprochenen System, wie im System Kampfer--Brenz- 
katechin liel3 sich die Krystallisation im Intervall, in dem die bezfig- 
lichen Verbindungen als Bodenk6rper vorlagen, tlberhaupt nur er, 
zielen durch Impfen mit der scheinbar isot-aorphen, Ieicht erh~ilt- 
lichen Verbindung Kampfer--Resorcin. 

Im System Hydrochinon--Kampfer schlief31ich lassen sich, wie 
im besonderen Fig. 8 es zeigt, die Schmelzlinien der K0mponenten 
bis zu deren Eutektil<um bei 44 ~ und 73 ~ Kampfer realisieren. 
Die sekund~ren eutektischen Haltepunkte sinken infotge yon t<ry- 
stalIisationsverzOgerung bereis in unmittelbarer Ntthe des Eutektikums 
rasch nach tieferen Temperaturen und entziehen sich alsbald fiber- 
haupt der Beobachtung. Wtihrend E f r e m o w  aus seinem Zustands- 
diagramm auf die Existenz einer tiquimolaren, durch einen Um- 
wandlungspunkt ausgezeichneten Verbindung schlieI3t, konnten vor~ 
uns irgendwetche Anzeichen ffir die Existenz einer Verbindung 
~icht gefunden werden. 



Binbire Systeme yon Kampfer. 

T a b e l l e  VI. 

System Kampfer-- Brenzkateehin. 

a) Menge:  Kampfer 3"000 g.  

161: 

Zusatz  Vor, 
Brenzkatechin Gesamtmenge  Gew4chtsprozente 

Kampfer 

i Tempera tur  
der primih'en 

Krystall isation 

0 ' 0 0 0  

0 ' 0 5 4  

0"122 

0"217 

0"381 

0 ' 5 4 2  

0 ' 8 6 4  

0 " 9 4 2  

1 ' 016  

1 '127  

1'233 

1'430 

1'61.3 

1"742 

1 '936  

2 ' 1 3 0  

2 ' 2 5 0  

2 ' 4 9 8  

2 ' 6 4 6  

2"869 

3 ' 0 8 2  

3 ' 5 6 9  

3 ' 8 8 4  

3"000 

3"054 

3"122 

3"217 

3 '381  

3 ' 5 4 2  

3"864 

3"942 

4"016 

4 ' 1 2 7  

4 ' 2 3 3  

4"430 

4 ' 6 1 4  

4"742 

4 9 3 6  

5 ' 1 3 0  

5"250 

5 ' 4 9 8  

5"646 

5 ' 8 6 9  

6"082 

6"569 
6 ' 8 8 4  

100 ' 0  

98"2 

96"1 

9 3 ' 2  

88"7 

84 '  7 

77"6 
76"I  

74"7 

72"7 

70"9 

67"7 

6 5 ' 0  

63"3 

6 0 ' 8  

5 8 ' 5  

57" i  

5 4 ' 7  

53-1 

51"1 

49 '  3 

4 5 ' 7  

43" 6 

1 Bei dieser Versuchsreihe konnte trotz starker Unterk/.ihhmg 

stallisation erzielt werden. Die Schmelzen waren stark viskos.  

b) Me'nge : I(ampfer 1 ' 950 s 

175 .0  ~ 

170"0 

161 ' 5  

150"0 

131~6 

110"0 

54"0 

43"0  

26"0 
__ 1 

_ _  1 

- -  I 

- _  1 

- -  1 

- -  t 

2 5 ' 0  

32"0 

38"5 

44"0  

5 2 ' 0  

56"5 

6 8 ' 0  

7 1 ' 0  

keine K W- 

Zusatz  von 
Brenzkatechin 

t "050  

1"122 

1 ' 225  

1 '315  
1 ' 3 9 8  

Gesamtmenge  Gewichtsprozente  
Kampfe," 

3"000 

3"072 

3"175 

3 ' 2 6 5  

3"348 

65"0 

6 3 ' 5  

6l ' 3  

59"6 
58"2 

Tempera tur  
der primiiren 

Krystal l isat ion 

6 . 0  ~ 
4 ' 0  

0"0 
1 2 ' 0  

25"5 



1 (:3 2 R. K r e m a n n  und  F. O d e l g a ,  

Zu Tabel le  VI. 

c) Menge:  Kampfer 3"200 at. 

Zusatz  yon  
Brenzkatechin 

0"800 

O" 944 

1 �9 0 8 0  

1 �9 149 

�9 t "207 

1 '303  

1 "353 

1 "451 

1 "533 

1" 697 

1 '763  

1 '887  

Gesamtmengeb 
Gewichtsprozente  

I<ampfer 

4" OOO 

4" 144 

4"280 

4" 349 

4"407 

4"503 

4"553 

4"651 

4"733 

4"897 

4"963 

5"087 [ 
i 

80"0 

7 7 ' 2  

74" 8 

7 3 ' 6  

72"6 

71"1 

70"3 

68"8 

6 7 ' 6  

65"3 

6 4 ' 5  

6 2 ' 9  

I Sekund~re eutektischc Krystall isation bei O '0  ~ 

Tempera tu r  
der primiiren 

Krystal l isafion 

73 .5  ~ 

50"0 

31 "0 

26"0 

8 ' 5  

8"5 

8 ' 5  

8"5 

7"0 

6"5 

4"0 

- -  I 

d) Menge:  Brenzkatechin 2"000 gt 

Zusatz  volt 
Kampfer 

0" 000 

0 '  298 

0" 548 

0"716 

0"876 

1 "046 

1 " 240 

Gesamtmenge  
Gewichtsprozente 

Kampfer 

2- 000 

2"298 

2 '  548 

2"716 

2"876 

3 '  064 

3"240 

0"0 

13 "0 

21 '5"  

26'4 

30"5 

34"7 

38"3 

Tempera tur  
der prim~tren 

Krystall isation 

102-5 ~ 

97" 5 

92 '0  

88"5  

85"5 

81 ' 5  

7 6 ' 5  
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Tabelle VII. 

System K a m p f e r  - -  Pyrogallol, 
a) Menge:  Karnpfer 3 " 0 0 0 g .  

Z u s a t z  yon 
PyrogalloI 

Gesamtmenge  
Gewichtsprozente  

Kampfer 

Tempera tur  
der prim~iren 

Krystal l isat ion 

0"000 3 ' 0 0 0  

0"102 3"102 

0"222 3"222 

0"374  3"374 

0"622 3"622 

0"754  3 ' 7 5 4  

0"876 3"876 

0"951 3 '951  

t "030  4 ' 0 3 0  

1"122 4 ' 1 2 2  

1"202 4 ' 2 0 2  

1"255 4"255 

1"516 4 ' 5 1 6  

1"980 4 ' 9 8 0  

2"422 5"A22 

2"780 5"780 

3"322 6"322 

t Sekund~ire eutektische Krystall isation 

100 ' 0  

96"7 

9 3 " t  

88"9 

82"8 

7 9 ' 9  

77"4 

7 5 ' 9  

74"4 

7 2 ' 8  

71"4 

70"5 

6 6 ' 4  

6 0 ' 2  

5 5 ' 3  

51"9 

4 7 ' 5  

b e i 2 0 . O  ~ 

175 .0  ~ 

165"0 

153"0 

137"0 

115"0 

88"0 

75"0 

61 "0 

5 3 ' 0  

3 9 ' 0 1  

1 9 ' 0  

15"5 

13 ' 0  

47"0  

69"0 

79"0 

8 9 ' 0  

Zusa tz  yon  
Kampter  

0"000 

O" 204 

O" 564 

0"690 

0"825 

0"982 

1 "377 

1 �9 748 

2 '  188 

b) Menge:  PyrogalloI 3 ' 0 0 0 .  7. 

Gesamtmenge  Gewichtsprozente  
" Kampfer 

0 ' 0  

6 ' 4  

15"8 

18 ' 7  

21 "6 

24"7 

31 "5 

36"8 

42"2 

3"000 

3 ' 2 0 4  

3 ' 5 6 4  

3"690 

3 ' 8 2 5  

3" 98 o - 

4" 37,7 

4"748 

r -5",188 
i 

Tempera tur  
der primiiren 

Krystall isation 

126.0  ~ 

1 2 4 " 2  

119"5 

118"3 

1t7"1 

115"2 

110"5 

104"0 

98"0  

Chemie Heft Nr. 5. t3 



1(34 R. K r c m a n n  und F. O d e l g a ,  

Tabe l l e  VIII. 
System Kampfer--Hydrozhinon. 

a) Menge:  Kampfer 3"000 gf. 

Zllsatz Yon 

Hydrochinon 

0"000 

O" 120 

0"252 

0'365 

O' 603 

0'774 

0'880 

1 "023 

1 �9 163 

1 '218  

1 "366 

1 '652  

I - 898 

2 -134  

i 

2 

3 

Gesamtmenge  
Gewichtsprozente  

Kampfer 

3" 000 

3' 120 

3"252 

3"365 

3"603 

3"774 

3"380 

4"023 

4"163 

4 ' 2 1 8  

4 ' 3 6 6  

4 ' 6 5 2  

4"898 

5 '  134 

Sekundiire eutektische Krystall isation 

I00"0  

96"2 

92"3 

89"2 

83"3 

79'5 

77'3 

74"6 

72"1 

71"1 

6 8 ' 7  

64"5 

61 "2 

58"4 

bei 44" 0 ~ 

,, 39.0 ~ 

,, 32.0 ~ 

b) Menge:  Hydroehinon 3"000gr. 

Tempera tur  
der primiiren 

Krystall isation 

175.0  ~ 

161 "0 

147 "0 

132"0 

100 '0  

81 "0 

64'5 

32'0 

52 "0 

69"02 

79'0 

1 0 3 '  0 3  

110"0 

! I S ' I  

Zusatz yon 
K a m p ~ r  

0 ' 0 0 0  

0 - 2 t 9  

0"459 

0 ' 6 7 4  

0 ' 9 6 0  

1"339 

I"657 

2"001 

2"471 

2 ' 967  

3'259 

3"775 

Gesamtmenge  
Gewichtsprozente  

Kampfer 

3"000 

3-219 

3"459 

3"674 

3"960 

4'339 

4"657 

5"001 

5'471 

5"967 

6"259 

6"775 

0"0 

6"8 

i3"3  

18"3 

24" 2 

3 0 ' 9  

35"6 

40"0 

4 5 ' 2  

49 '  7 

52"1 

5 5 ' 7  

Temperatur  
cler primiiren 

Krystali isation 

169.0~ 

165"0 

16 l "5  

158 ' 0  

153"5 

15 l"0  

146"0 

143"5 

I 3 9 ' 0  

133"0 

126"0 

124"0 
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