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Es ist eine bekannte Tatsache, dal3 im p-Chinon zwei freie 
Valenzzentren vorliegen, die im landl~iufigen Sinne auf YVirkuhg 
yon Nebenvalenzen zurtickgeftihrt werden, die das Chinon bef~ihigen, 
2 Molektile von Stoffen, die ihrerseits tiber je ein freies Valenz- 
zentrum verftigen, aufzunehmen. Die entstandenen Verbindungen 
bezeichnet man generell als Chinhydrone. 

Die bekanntesten sind das Phenochinon und das Anilino- 
chinon, in dem auf 1 Mol Chinon je 2 Mole Phenol, beziehungs- 
weise Anilin kommen sowie das eigentliche ,,Chinhydron% die Ver- 
bindung 1 Hydrochinon mit 1 Chinon. 

W/ihrend man fibereinstimmend als Tr~ger der Verbindungs- 
fghigkeit, den Sitz der freien Valenzzentren die beiden O-Atome 
des Chinons ansieht, sind fiber die Stelle der Bindungsf/ihigkeit im 
MolekCtl der jeweiligen zweiten Komponente verschiedene Ansichten 
ge~iul3ert worden. 

Abgesehen yon den 5~lteren Versuchen, dm Bindungsverh~lt- 
nisse in den Chinhydronen durch Hauptvalenzen zu erkl~iren, haben 
W i l l s t g t t e r  und P i c c a r d  1 angenommen, daft in den Oxybenzolen 

1Ber., 4i, 1462, 1908. 
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die OH-Gruppen wirksam sind und die Chinhydrone etwa foIgender 
mafien formuIiert: 

0 . . . OHC2H 5 

II 

\ /  
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O : . . OHC2H 2 

Phenochinon 

beziehungsweise 
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Naehdem nun neuerdings H a a k  und Pfeiffer* chinhydron- 
artige Verbindungen yon Chinon und Kohlenwasserstoffen hergestellt 
haben, kann man, wie H e n r i c h  ~ ausffihrt, in Anwendung der 
Werner'schen Koordinationslehre sagen, dab bei Bildung der Chin- 
hydrone sich eine Nebenvalenz vom Carboxylsaue~stoff des Chinons 
mit einer Nebenvalenz yon unges/ittigtem Kohlenstoff des benzoiden 
Restes s/ittigt. 

Daft sich Chinonsauerstoff koordinativ einwertig verh/ilt, ist 
nicht auff/illig, wohl abet ist in dieser Erkl/irung die koordinative 
Einwertigkeit des Benzolrestes verwunderlich. 

Im Sinne dieser Erkl~irung werden sich im Phenochinon und 
Anilinchinon die beiden Carbonylsauerstoffe bet~itigen, im ~iqui- 
molaren Chinhydron jedoch nur der eine. 

Mit den in den friiheren Mitteilungen dieser Folge dargelegten 
Ansichten fiber die Bindungsverh/iltnisse yon zwei mehr oder minder 
ges/ittigten Molekfilarten ist die Annahme zweier freier Valenzzentren 
mit dem Sitze an den beiden Sauerstoffen des Chinons ganz im 
Eiaklang stehend. 

Es ist darnach auch verst/indlich, daf je nach der Natur der 
zweiten Komponente sich bei der Valenzbet~itigung nut eine oder 
beide Valenzzentren zu bet/itigen brauchen. Wir werden aber im 
folgenden sehen, daft beziiglich des Sitzes des wirksamen Valenz- 
zentrums der zweiten Komponente man weder die e i n e  noch die 
andere der beiden obigen Annahmen verallgemeinern sollte. Die 
Sache verh~ilt sich vielmehr folgendermal3en: 

In den Phenolen, ebenso wie in den Aminen, dfirfen wit zwei 
Arten yon freien Valenzzentren annehmen: die an den OH-, be- 
ziehungsweise NH2-Gruppen und solche des benzoiden Restes. Je 
nach der Konstitution des betreffenden Phenols und Amins (d. h. je 
nach Zahl und Art der substituierten Gruppen) einerseits, aber aueh 
je nach der Art der zweiten Komponente, die mit diesen Stoffen 
in Verbindungen kombiniert wird, wird eine oder die andere Art 

1 Liebig's Ann., 404, 5, 1914. 

o Theorien der org. Chemie, 4. Aufl., 417: Bemei'kt sei, dab vorliegende 
Arbeit vor dem Erscheinen des ausgezeichneten Buches yon P. Pfeiffer: >>Organische 
MolekiiIverbindungen% Enke. Stuttgart 1922, in Druck gelegt worden war. 
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der Valenzzentren wirksam sein und je nach diesen obigen Bedin- 
gungen werden von beiden oder von einer oder der anderen Art 
yon Valenzzentren sich nut eine oder mehrere bet~itigen kSnnen. 
Denn die Intensit~it der Valenzkraftfelder vorbesprochener Art ist 
keine unver~nderliche Gr6f3e, sondern variiert mit der Konstitution 
der einzelnen Komponente an und fiir sich, aber such beim Ver- 
bindungsvorgang mit der zweiten Komponente. 

Um ein bekanntes Beispiel heranzuziehen. Antipyrin gibt mit 
Phenol eine ~iquimolekulare Verbindung. Hier ist also im Phenol 
das Valenzzentrum der OH-Gruppe (oder wenn man will - -  was 
abet  unwahrscheinlich erscheint - -  der benzoide Rest) wirksam. 

Im Salol ist gleichfalls eine ~iquimolekulare Verbindung ge- 
geben. Hier dfirfen wit annehmen, dal~ nicht das Valenzkraftfeld 
auf der OH-Gruppe wirksam ist, verschwunden kann es ja nicht 
sein, sondern das intensivere Kraftfeld der COOH-Gruppe, indem 
auch Benzoes~iure mit Antipyrin eine ~iquimolekulare Verbindung 
liefert. Das heil3t also, von mehreren Valenzkrafffeldern wird bei der 
Verbindungst~itigkeit das an Intensit~it st~irkste wirksam sein, wobei 
eine Sehw~ichung eines zweiten, benachbarten ganz gut denkbar 
ist. Letzteres wird dann gleichfalls noch wirken, wenn eben seine 
Intensit~it noch grol~ genug bleibt, den Schwellenwert der Affinit~it 
zu bewirken, der zur Bindung unter Bildung einer Verbindung im 
festen Zustande nStig ist. 

Es erschien uns daher yon einigem Interesse, systematisch 
such die Verbindungsf~ihig'keit des p-Chinon mit Phenolen, Aminen 
und Kohlenwasserstoffen zu untersuchen, die Zahl und die Zu- 
sammensetzung tier Verbindungen des p-Chinons mit den ver- 
schiedenen Derivaten des Phenols, Aminen und Kohlenwasserstoffen 
durch Aufnahme von Zustandsdiagrammen festzustellen. 

Bei Behandlung dieser Frage auf pr~iparativem Wege unter- 
sueht  man, ob aus einem Gemisch der beiden Komponenten in 
einem dritten Stoff, deren ,,L6sungsmittel<< eine Verbindung oder 
eine der beiden Komponenten zur Abscheidung gelangt. Diese 
Methode, bei der man also in einem tern/iren System arbeitet, kann 
fiber die Existenz oder Nichtexistenz einer Verbindung deshalb 
nicht einwandfrei entscheiden, weil im besonderen bei Verbindungen 
gr613erer Dissoziationsgrade es yon der Wahl der Konzentrations- 
und Temperaturgebiete abh~ingt, welche Molektilart, eine der beiden 
Komponenten oder die Verbindung, zur primtiren Abscheidung 
gelangt. Sicherer ist hier die Aufnahme der bin~iren Zustands- 
diagramme d~r beiden ifl Betracht kommenden Komponenten, wie 
sie in den frflheren Mitteilungen yon R. K r e m a n n  mit zahlreichen 
Mitarbeitern zur Feststellung der Frage der maximalen Zahl der Ver- 
bindungen zweier Stoffe im festen Zustande und deren Zusammen- 
setzung bei zahlreichen biniiren Stoffepaaren durchgeftihrt wurde. 

Der SehluI3 aus dem Zustandsdiagramm auf die Existenz oder 
Nichiexistenz zweier Stoffe mul3, strenge betrachtet, noch eine Ein- 
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schrSnktmg dahin erfahren, dab man die Frage often IS.Bt, ob die 
wahren Gleiehgewichte bei der A ufnahme des  Zustandsdiagrammes 
.erreicht wurden, oder die Reaktionsgeschwindigkeit, mit der die 
beiden Komponenten unter Bildung der Verbindung reagieren, unter 
den Bedingungen der Aufnahme des Zustandsdiagrammes nur so 
gering ist, dab sie nicht in das Bereich des Mefibaren fiillt. 

In der Regel erfolgt die Bildung von Ar~lagerungs'4erbindungen 
bei der Schmelztemperatur zweier 0rganischer Komponenten so 
rasch, dab die nach dem Zusammenschmelzen der Kom- 
ponenten beobachteten Gle~chgewichtstemperaturen fest-fltissig, auch 
nach lg.ngerem Erw/~rmen der Schmelze keine weitere 5nderung 
erfahren. Hat man aus dem Zustandsdiagramm die Nichtexistenz 
.einer Verbindung erschlossen, so kann man aus der gleichen Beob- 
achtungsfolge auf deren tats/ichliche Nichtexistenz schlief3en, oder 
annehmen, dab die Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung der Ver- 
bindungen nicht ins Gebiet des MeBbaren f/illt. Der Fall, dab die 
Bildung einer Verbindung aus dem Sehmelzflufi mit mefibarer 
Geschwindigkeit von statten geht, die ermittelten Temperaturen der 
primtiren Krysta!Iisation also verschieden sind, je nach der Zeitdauer 
und Temperatur der Erhitzung der Schmelze, wurde frfther im all- 
gemeinen selten beobachtet. 

Die Verschiedenheit der Zeitdauer und der Temperatur der 
Erhitzung, wie sie bei der Aufnahme der Zustandsdiagramme nach 
der fast immer angewandten Methode der Serienversuche ganz 
naturgem~ig ist, macht natiirlich insolange nichts aus, als auch bei 
geringster Zeitdauer und niedriger Temperatur der Erhitzung der 
Schmelze bereits der wahre Gleichgewichtszustand eintritt. Ist dies 
jedoeh nicht der Fall, kommt man natfirIich mit Serienversuchen 
bei der Aufnahme der Zustandsdiagramme zu keinem fibersichtlichen 
Resultat, und bei Einzelversuchen auch nut dann, wenn man bez~g- 
lich Zeitdauer und Erhitzungstemperatur ieder, ffir jede Mischung 
neu eingewogenen Schmelze, vergleichbare Bedingungen einhiilt. 

Die Augerachtlassung dieser nach unseren bisherigen Er- 
fahrungen ftber die Bildungsgeschwindigkeit von Anlagerungsver- 
bindungen organischer Komponenten scheinbar ganz unn6tigen 
Vorsichtsmagregel war die Ursaehe, dab es uns in Jahre lang 
wS.hrenden Versuchen zun~.chst fiberhaupt nicht gelang, die bin~.ren 
Zustandsdiagramme der Chinone mit Phenolen und Aminen, weder 
durch Einzelversuche, geschweige denn durch Serienversuche auf- 
zunehmen. 

Dazu kam noch als weitere stBrende Ursache der Eintritt 
sekund/irer, der Anlagerung folgender Reaktionen, welche infolge 
starker Verf~irbung und Versehmierung der Schmelzen die Bestim- 
mung der Gleichgewichtstemperaturen, weder nach der Methode 
des Auftretens und Verschwindens der ersten Krystalle, noch dutch 
Aufnahme yon Zeitabkiihlungskurven mtSglich machten. 
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Bevor die ersterwtihnte Ursache des Mil~lingens der Aufnahrne 
tier bit~iiren Zustandsdiagramrne rnit Chinon als der einen Kom- 
ponente erkannt wurde, wurde zun~ichst vor allern zur Verrneidung 
tier zweiterw~ihnten Ursache versucht, die Ternperatur der prim/iren 
Erstarrung wechselnder Mischungen von Ehinon und der zweiten 
Komponente, deren Verbindungsfgthigkeit rnit Chinon eben unter- 
sucht werder~ sollte, unter Zugabe konstanter Mengen eines Stoffes, 
tier weder mit Phenolen,. noch mit Chinon selbst Verbindungen irn 
iesten Zustande liefert, zu bestirnrnen. Als ein geeigneter Stoff erwies 
sich t~iezu das Nitrobenzol, wie gleich vorweg genornmen werden 
.soll. Man erreicht hier  durch Verdtinnung des biniiren Systems 
eine Herabrninderung der Ternperaturen der prim~iren Krystallisation 
aand darnit eine verminderte Reaktionsgeschwindigkeit ,der ob- 
erwiihnten stiSrenden sekundiiren Reaktionen. Unbewufit kamen wit 
abet zu eher vergleichbaren Bedingungen in Zeitdauer und Tem- 
peratur der Erhitzung der Schmelze, weil im verdiinnten tern~iren 
:System die Temperatur der prim~iren Krystallisation auf diese beiden 
Faktoren in weniger ernpfindlicher Weise anspdcht. 

Es gelang uns auf diesern Vgege bet einzelnen Chinonsystemen 
i,lbersichtliche, auf die Verbindungsf/ihigkeit der beiden Stoffe 
SchKisse gestattende Resultate zu erhalten. 

Die Mif~erfolge in anderen F~illen, auch in rnit Nitrobenzot 
~'erdfmnten Systernen, ftihrten dann zur Erkenntnis der Wahl ver- 
3ieichbarer Beding'ungen yon Zeitdauer und Temperatur der Er- 
5itzung. 

Es wurde hiebei die Beobachtung gernacht, daft, wie wit 
.noch an den Einzelbeispielen im weiteren sehen werden, die 
Schmelztinien der allenfalls auftretenden Verbindungen mit steigender 
Zeitdauer und  Ternperatur der Erhitzung der Schmelze imrner 
h6heren Ternperaturen entswechen, d .h .  also, die Verbindungen 
bilden sich in der Schmelze zeitlich langsarn. Ja, irn Falle Toluidin 
- -Chinon gelang es bei sehr vorsichtigem Arbeiten, die Schrnelz- 
tinien der beiden Kornponenten, die sieh im Eutektikum schneiden, 
zu realisieren, w~hrend rnit stufenweise steigender Zeitdauer nnd 
Erhitzungsternperatur der Schrnelze, eine Reihe von Schmelzlinien 
.ether ~iquirnolekularen Verbindung der ~ realisiert 
wurden, die jeweils hSheren Ternperaturen, also geringeren 
Dissoziationsgraden dieser Verbindung entsprachen. 

Aber auch die stufer~weise Bildung von Chinhydrone konnte 
beobachtet werden, und zwar im besonderen bet den Chinhydronen 
der Naphtole. Sofort naeh de rn  vorsichtigen Aufschmetzen deutet 
tier Verlauf der Schrnelzlinie auf die Existenz ether ~quirnolekularen 
:Verbindung. Nach l/ingerer Dauer der Erhitzung der Schrnelze wird 
eine Schrnelzlinie realisiert, die einer Verb!ndung yon 

2 Chinon--1 Naphtot 

entspricht, d.h. es erfolgt zeitlich zungchst mit griSi3erer Geschwindig- 
keit die Anlagerung von 1 Mol ,Chinon an t Mol Naphtol, und m k  

Cl~emieheft Nr. 4. 20 
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geringerer Geschwindigkeit die von einem weiteren Mol Chinon an 
den iiquimolekularen Komplex. 

Nachdem also diese zeitliche Ver~inderung des Verlaufes der 
Schmelzlinien erkannt war, konnten wi t  auf Grund der gewonnenen 
Erfahrungen darangehen, wieder die Versuche der Aufnahme der 
bin~iren Zustandsdiagramme aufzunehmen, was uns meist dutch 
Einzelversuche und strenger Einhaltung vergleichbarer Bedingungen 
und Wahl geringer Substanzmengen bei den Einzelversuchen, 1 in 
einzelnen F/illen, und zwar bei Systemen von Chinon und Kohlen- 
wasserstoffen, such mittels Serienversuchen gelang. 

Bevor wir an die Besprechung der gewonnenen Versuchs- 
ergebnisse vom valenzchemischen Standpunkt eingehen, sei noch 
kurz der theoretischen Grundlagen beztiglich der Verwendung de~' 
Versuche mit Nitrobenzolzusatz zum SchluB auf die allf~.llige 
Existenz yon Verbindungen gedacht. 

Bei Zusatz von Nitrobenzol zu bin/iren Mischungen yon 
Chinon mit einer zweiten Komponente befinden wit uns also in 

.'V~iC,'odenzol 

g'/~;~op lwe~le 
KomponeMe 

Fig. I. Fig. 2. 

2) 

c 
Fig. 8. 

tern/iren Systemen, die man zwecks Ubersichtlichkeit zur Er- 
lbrschung der bin/iren Systeme yon Chinon mit einer zweiten Kom- 
ponente derart w/ihlt, dab man ein ,,quasibinRres System<, erh/ilt. 

Zu diesem Zwecke untersucht man jeweils solche Mischungen, 
in denen das Verh/iltnis yon Chinon--zweite Komponente yon 
100 bis 0 wechselt, das Verh/iltnis dieser bin~iren Gemische zum 
dritten Stoff, Nitr0benzo[, aber konstant ist. Man erh/ilt so Vertikal- 
schnitte durch das tern/ire Tx-Raummodell, die parallel sind zur 
bin/iren Tx-Fliiche des Systems Chinon--zweite Komponente, die 
als quasibin/ire Systeme in der Ebene darstellbar sind. 

Ihre Projektion in die Horizontalebene des Gibbs'schen Kon- 
zentrationsdreiecks entspricht also der Seitenparallelen a b (in Fig. 1). 

Im T, x-Diagramm eines solehen quasibin/iren Systems, dessert 
geometrischer Ort durch a b dargestellt erscheint, erh/ilt man Schnitt- 
tinien mit den Schmelzflg, chen des tern~iren Systems, die insolange 
des tern/ire Eutektikum mit Nitrobenzol nicht tiberschritten ist, 
symbath gehen den Schmelzlinien der bin/iren Systeme Chinon-- 

1 Was sich bereits bei der Aufnahme der Zustandsdiagramme der Dioxy~ 
naphtole mit Aminen bewiihrt  hatte. 
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zweite Komponente; d. h. liegt in diesem ein einfaches Eutektikum 
vor, so wird auch das T, x-Diagramm des quasibin/iren Systems 
mit Nitrophenol sich aus zwei Schmelzlinien zusammensetzen, von 
Chinon, beziehungsweise der zweiten Komponente, indem die 
gestrichelte Gerade a b, wie Fig. 2 es zeigt, die beiden Existenz- 
felder yon Chinon und der zweiten Komponente durchsehneidet. 

Bilden hingegen die beiden Stoffe eine homogen schmelzende, 
beziehungsweise durch einen Umwandlungspunkt ausgezeichnete 
Verbindung, so wird ein dritter Ast im quasibiniiren System vor- 
liegen, der der Abscheidung der Verbindung entspricht, indem die 
Gerade a b auBer dem Existenzgebiet der beiden Komponenten, 
Chinon und der zweiten reinen Komponente, das der Verbindung 
durchschneidet (vgl. Fig. 3). Hiebei wird, wenn im bin/iren System 
eine homogen sehmelzende Verbindung vorliegt, aueh im quasi- 
bin/ken System ein Maximum der Schmelzlinie der Verbindung vor- 
liegen, bei einer solchen Schmelze, die die beiden Komponenten in 
dem Verh/iltnis enth/ilt, wie sie der Verbindung beider Komponenten 
entspricht. Dies entspricht clem Gesetze der unfiberschreitbaren 
Linien im tern/iren System und wird verst/indlich, wenn wir tiber- 
legen, dal3 die punktierte Gerade CD in Fig. 3 dem geometrischen 
Oft aller biniiren Mischungen entspricht, in denen das Verhiiltnis 
der Komponeten, die die Verbindung bilden, das der Zusammen- 
setzung der Verbindung ist. 

Bei tern/iren Mischungen, die dem Schnittpunkt dieser Geraden 
mit s/imtlichen Seitenparallelen a b entsprechen, also das Verh/iltnis 
der Stoffe zeigen, wie es der Verbindung entspricht, liegt gegentiber 
allen fibrigen tern/iren Mischungen des quasibin/iren Systems der 
Geraden a b ein Minimum schmelzpunkterniedrigender Fremdstoffe 
auf die Menge der sich abscheidenden Verbindung vor, es wird 
also jeweils diese Mischung auch im quasibin/iren System ein 
Schmelzpunktmaximum aufweisen. 

Dies trifft natiirlich strenge nur dann zu, wenn wir die 
Mengenverhfiltnisse in Molbrfichen ausdrticken. Drticken wit dieselben 
aber, wie in vorliegender Arbeit, in Gewichtsbrtichen aus, weicht 
je nach dem Unterschiede der Molekulargewichte der Komponenten, 
die die Verbindung liefern, der betrachtete Schnitt durch das 
I", x-Raummodell mehr oder minder ab yon der parallelen Lage zur 
Seitenfliiche der Komponenten, die die Verbindung geben. Die Pro- 
jektion in dem Gibbs'schen Konzentrationsdreieck verlguft dann etwa 
wie ~b~. oder abl,  in Fig. 1. 

Dies hat zur Folge, daf3 das Maximum im quasibin/iren System 
sich entsprechend dem Unterschied der Molekulargewichte beider 
Komponenten etwas verschieben kann gegenfiber der Zusammen- 
setzung der Verbindung, und zwar nach der Seite der chinonreichen 
Mischungen, wenn das Molekulargewicht der zweiten Komponente 
gr61~er ist als das des Chinons, im umgekehrten Falle nach der 
Seite der an der zweiten Komponente reicheren Misct~ungen. 
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Doch macht dieser Unterschied bei Betraehtung des tern/iren 
Systems nach Gewichts-oder  Molbr~ichen bei den behandelten 
F~IIen eine nut ganz geringe Verschiebung.aus, die immerhin mit 
genfigender Sicherheit gestattet, die Zusammensetzung der in Betracht 
kommenden Verbindungen aus dem Maxima der quasibin~tren 
Systeme zu ermitteln. 

Zur Sicherheit haben wit fibrigens durch Krystallisationsver- 
suche die prim/it sich abscheidenden KrystalIe der sich aus den 
geschilderten quasibin/tren f ,x-Diagrammen erschIossenen Ver- 
bindungen bei ihrer prim~ren Krystaltisationstemperatur gewonnen 
und jodometrisch auf ihren Chinongehalt analysiert. Es kamen hiezu 
jeweils Schmelzen zur Verwendung, bei denen auf l g bin~rer 
Mischung yon Chin0n mit der zxveiten Komponente i c ~  3 Nitrobenzol 
zugesetzt wurde. Etwa I g~ der tern~iren Schmelze wurden in einer 
in einem Krystallisati0nsapparat etwa ~ter beistehenden Form (Fig. 4) 
befindlichen Epr0uvette Iangsam abgekfihlt, his sich eine im 
Verh~iltnis zur Gesamtschmeize geringe Menge der KrystalIe aus- 
geschieden hatte, dann nach Zertriimmerung der Eprouvette die 
Krystatle abgesaugt, rriit etwas Nitrobenzol abgedeckt und rasch 
auf Tonscherben und Filtrierpapier getrocknet. Sodann wurde eine 
bestimmte Menge der abgeschiedenen Krystalle mit einer anges~iuerten 
JodkaliumlSsung zusammengebracht und das ausgeschiedene Jod 
mit Thiosulfat fitriert. 1 MoI Chinon entspricht 2 Atomen Jod. 

Man daft also sagen, daft die Zahl und Zusammensetzung 
der aus quasibin~ren Systemen erschlossenen Verbindungen such 
zutreffen wird im bin~iren System. 

Bez~gIich der Vollst~indigkeit des BiIdes der Verbindungs- 
f/~higkeit zweier derart untersuchter Stoffe mfissen wir jedoch die 
M6glichkeit im Aug e behalten, dal3 eine bin~re Verbindung, die im 
bin~iren System zur Abscheidung kommt, i m  quasibin/iren System 
abet nicht mehr zum Ausdruck kOmmen braucht. Dies tritt dann 
ein, wenn die betreffende Verbindung im tern~ren System einen 
Umwandlungspunkt aufweist, wie dies z.B. bei einigen Racever- 
bindungen j a  eine bekannte Tatsache ist. 

Die Projektion des T, x-Raummodells gibt f~r diesen Fall bei- 
spielsweise die Fig. 5 wieder. 

Entspricht das quasibin~ire System relativ geringen Mengen 
des dritten Stoffes konstanten Gehaltes, etwa aiso a~b 2 ent- 
sprechend, wird die Schmelzfl/iche der Verbindung von diesem 
System geschnitten und es kommt im quasibin~iren System die Ver- 
bindun.g zum Ausdruck. Bei h~Sheren Gehalten des dritten Stoffes 
nach Uberschreitung des Umwandlungspunktes ~#, also etwa im 
quasibinblren System a, b~ wird die Schmelzfl~tche der Verbindung 
nicht mehr geschnitten, sondern die der beiden Komponenten, und 
das quasibin~ire System zeigt zwei sich in einem Punkt schneidende 
Schmelzlinien, a l s  ob die beiden Stoffe keine Verbindung g~tben. 

Einwandfrei. kann man also die Existenz sS~mtlicher Verbin- 
dungen beider Stoffe aus dem quasibin~iren System nur dann fest- 
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stellen, wenn man im ter t~ren System sich nicht zu xvek vom 
binfiren System enffernt, d. h. im Grenzfall eben bei Aufnahme des 
bin~,ren Systems.  

Bei den anfttngtichen Versuchen im quasibintiren System hatte 
sich zuntichst ein konstanter Nitrobenzolgehalt von 1 c,m a auf  1 e~ 
bin~rer Mischung von Chinon mit der zweiten Komponente, im 
allgemeinen als gtinstig und ausreichend nach Versuchen mit 
alI m/ihlich steige~dem Nitrobenzolgehalt  ergeben. 

F -  zur Pumpe 

>--~= 

Fig. 4. Fig. 5. 

Es wurden aber auch in Hinkunft derartig definierte quasi- 
bintire Systeme untersucht und mit dem Nit robenzo]gehaJt  nicht 
welter herabgegangen,  sis wi t  die Erfahru,~ge~ tiber d b  MSg'lichke_k 
der Aufnahme der reinen bin//ren Systeme gewonnen hatten, da 
wir aus beiden Systemm% dem bin&ren und dem quasibintiren mit 
] cm a Nitrobenzol, in allen .untersuchten Ftillen zum gleichen E:'- 
gebnis bez/Jglich der Zahl und Zusammense tzung allf~illig vorliegen- 
der Verbindungen kamen. 

Beztigiieh der in vorliegender Arbeit untersuchten Systeme 
kon-mqen je nach dem Charakter der zweiten Kornponente drei 
Gruppen in Betracht: 

Die Systeme yon Chinon mit 
1. Phenolen, 
2. Aminen, 
3. Kohlenwasserstoffen. 

1. In den Systemen mit Phenolen wurden aus dem Verlauf 
yon quasibin~iren T,x-Schnit ten die E x i s t e n z  der folgenden \;er- 
bindungen ~ festgestellt: 

1 Chinon- -2  Phenol, 
l Chinon--1  Hydrochinon, 
2 Chinon--1 BrenzkateehhL 
2 Chinon--1  Resorcin, 
3 Chinon=-I  Pyrogallol. 

i Dber den Vergleich mit andersaktig zusammengesetzten auf pr~iparativem 
YVege gewonne,~en Chinhydrone, siehe falhveise im experimmatellen Tell. 
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Das bin~ire System Hydroehinon--Chinon konnte bei einiger 
Vorsicht auch ohne Nitrobenzolzusatz untersucht werden und ergibt 
sich gleichfalls ausschliel31ich die Existenz der /iquimolekularen 
Verbindung. 

Das System ~-Naphtol--Chinon konnte anf~inglich tiberhaupt 
nut mit Zusatz yon 2 cm s Nitrobenzol auf 1 g bin~irer Misehung 
Chinon--Naphtol untersucht werden, da bei einem geringeren Nitro- 
benzolgehatt eine gu starke Verschmierung der Schmelze eintrat. Es 
lieg sich hier bei sehr vorsichtigem Aulschmelzen eine Schmelzlinie 
realisieren, die auf eine ~iquimolekulare Verbindung yon 

1 Chinon. 1 ~.-Naphtol 

hindeutet. Werden die Schmelzen jedoch nur kurze Zeit erw/irmt, 
liegen die Punkte der prim~iren Krystallisation erheblich h~Sher und 
das Maximum der Schmelzlinie Iiegt bei einer Verbindung von 

2 Mol Chinon.1 Mol ~-Naphtol. 

Ganz die gleichen Erscheinungen beobachtet man beim System 
Chinon--}-Naphtol, das sich sowohl mit dem tiblichen Zusatz yon 
l c m  ~ Nitrobenzol, als auch ohne Nitrobenzol untersuchen liel3. So- 
wohl im reinen bin~iren System Chinon--Naphtol als im quasi- 
bin~iren System mit 1 cm' Nitrobenzol beobaehteten wit beim vor- 
sichtigenAufschmelzen der Komponenten einen auf eine ~quimole- 
kulare Verbindung deutenden Ast des Schmelzdiagrammes, der sich 
nach h~Sheren Temperaturen und ehinonreichen Sehmelzen ver- 
schiebt, wenn die Sehmelzen vor der Bestimmung der primgren 
Krystallisation eine Zeit auf h6here Temperaturen erhitzt werden, 
so dal3 das Maximum des T, x-Diagrammes nunmehr auf eine Ver- 
bindung 

1 ~-Naphtol--2 Chinon 
deutet. 

Wir haben es hier also mit einer zeitlich stufenweise ver -  
laufenden Bildung der Verbindungen 

1 Naphtol--2 Chinon 

zu tun, indem sich prim/ir rasch die ttquimolekulare Verbindung 
bildet, an die sich dann mit etwas geringerer Reaktionsgeschwindig- 
keit das zweite Molektil Chinon anlagert. 

Fassen wit diese bisherigen Ergebnisse yore valenzchemischer~ 
Standpunkte zusammen, so dtirfen wit im Hinblick auf die Sym- 
basle der Zusammensetzung der Chinhydrone mit der Zahl der 
OH-Gruppen in der Phenolkomponente sagen, dab im allgemeinen 
die Bindung im Sinne Wii l s t~ i t te r  und Piccard ' s  ~ durch die 
OH-Gruppe erfolgt und dort wo die OH-Gruppen in einem Molek~l 
nahe beieinander liegen, aus sterischen Grtinden diesen gegeni~ber 

ZL.c. 
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das Chinon sich gegebenenfalls auch nut mit einem Valenzkraftfeld 
bet~itigen kann; z. B. beim Brenzchinon, Resorcin- und Pyrogallochinon. 

Dort, wo die OH-Gruppen r~iumlich weit genug entfernt sind, 
beim Chinhydron des Hydrochinon, im Grenzfall, wenn 2 Mol des 
einwertigen Phenols mit Chinon zusammentreten, betMigen sich 
unbedingt beide Valenzkraftfelder des Chinons. 

Bei Anwesenheit der intensiveren Valenzkrafffelder der OH- 
Gruppen sind also wahrscheinlich diese und nicht die benzoiden 
Restvalenzen wirksam. Eine Mitwirkung dieser scheint bereits bei 
den Systemen von p-Chinon mit den beiden Naphtolen vorzuliegen. 
Die Bindung eines Molektil Chinon an das kr~iftigere Valenzkraft- 
feld der OH-Gruppe der Naphtole erfolgt mit momentaner Geschwindig- 
keit, w~ihrend die Anlagerung des zweiten Molektils Chinon ver- 
mittets der benzoiden Restvalenzen mit erheblich geringerer Ge- 
schwindigkeit von statten geht. 

Bei den Naphtochinonen k6nnen also aueh die angelagerten 
Molektile Chinon ~ihnlich wie im Brenzkatechin, Resorcin und 
Pyrogallchinon, nut mit je einem Valenzkrafffeld wirken. 

Bei Untersuchung der quasibin~iren Systeme von Chinon mit 
den drei isomeren Nitrophenolen, 1, 2, 4-Dinitrophenol und Trinitro- 
phenol (Pikrins~iure) mit einem konstanten Gehalt von 1 c m  2 Nitro- 
benzol auf 1 g bin~irer Mischung je zweier der obgenannten Stoffe, 
dutch H. S t r z e l b a ,  ergab sich, dal~ die Einftihrung einer Nitro- 
gruppe in ~ -  und o-Stellung, beziehungsweise von mehr Nitrogruppen 
in das Phenol, dessen Verbindungsf~ihigkeit Chinon gegentiber 
scheinbar vollkommen auihebt, indem sich in den quasibin~iren 
Systemen blof~ die Sehmelzlinien der Komponenten, nicht abet 
solche einer Verbindung beider beobachten lieBen. 

Nur im System Chinon und p-Nitrophenol, wo nur eine die 
Verbindungsfahigkeit der OH-Gruppe Chinon gegeniiber schwtichende 
Nitrogruppe vorhanden ist und diese r~iumlich von ersterer am 
weitesten entfernt ist, bleibt die Intensit~it des Valenzkraftfeldes 
noch tiber dem Schwellenwert, der zur Bildung tier Verbindung 
mit Chinon im festen Zustande nStig ist. 

In diesem System liegt, wie Fig. 18 im besonderen es zeigt, 
aul~er den L6slichkeitskurven der Komponenten noch eine solche 
einer ~iquimotekularen Verbindung vor, die sich dutch erhebliehe 
Dissoziation im Schmelzflul~ auszeichnet, was also auf eine relativ 
geringe A f f i n i t ~ i t  der Komponenten hindeutet. 

Interessant ist also, daf~ Chinon 2 Molektile Phenol auf- 
zunehmen vermag, vom y-Nitrophenol jedoch nut mehr 1 Molektil. 

Das System Triphenylcarbinol--Chinon, das sich leicht sowohl 
mit als ohne Nitrobenzolzusatz untersuchen liefl, ergab keine Anhalts- 
punkte ftir die Existenz einer Verbindung, in dem hier nut einfache, 
in ihrer Lage mit steigendem Nitrobenzolgehalt nach tier Seite der 
chinonreieheren Schmelzen sich verschiebende Eutektika beobachtet 
wurden, wie im besonderen Fig. 19 es zeigt. 
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2. Was die Systeme mit Aminen anlangt, so liefien sich iiber- 
haupt nut die quasibin~iren Systeme mit konstantem Nitrobenzot- 
gehalt, und zwar nur yon Chinon mit p-Toluidin, e* und 
~-Naphtylamin mit Erfolg untersuchen, w/ihrend such dies bei den 
Systemen yon Chinon mit den Phenylendiaminen, beziehungsweise 
Nitrosodimethylanilin nicht gelang. 

Im quasibin/iren System p-Toluidin--Chinon besteht bei sehr 
vorsicIitigem Aufschmelzen, wie im besonderen Fig. 20 es zeigt, das 
T, x-Diagramm blof3 aus den Schmelzlinien von Chinon und 

p-Toluidin. Erw~irmt man die Schmelzen einige Zeit vor der Be- 
stlmmung, steigen im mittleren Konzentrationsgebiet die Punkte der 
primtiren Krystallisation nach h6heren Temperaturen an und man 
erh~ilt je nach der Erwiirmungsdauer und Temperatur der Schmelzen, 
einen bei verschiedenen Temperaturen liegenden dritten Ast des 
Diagrammes, der einer ~iquimolekularen Verbindung beider Kom- 
ponenten entspricht. Die Bildung dieser Anlagerungsverbindung ltif~t 
sich also zeitlich verfolgen. Ahnlich wie bei Einfiihrung yon einer 
Nitrogruppe in das Phenol in p-Stellung die Zahl der yon Chinon 
aufgenommenen Molekt'tle um Eins vermindert wird, ist das gleiche 
der Fall bei Einftihrung einer CH3-Gruppe in das Anilin, von dem 
Chinon bekanntlich 2 Molekiile aufnimmt 

Das System a-Naphtylamin--Chinon liel3 sieh nicht nur mit 
dem tiblichen Nitrobenzolgehalt, sondern such ohne einen solchen 
bei einiger Vorsicht untersuchen. 

Wie im besonderen Fig. 21 zeigt, bildet sich bereits bei vor- 
sichtigem Aufschmelzen, sowohl im bin~ren, als im quasibin~iren 
System mit Nitrobenzol eine ~quimolekulare Verbindung, die ihre 
Zusammensetzung auch bei steigender Erhitzungsdauer und Tem- 
peratur der Schmelze nicht ~indert. Diese beiden Faktoren bewirken 
nur ein Ansteigen der Temperatur der prim~ren Krystallisation, 
d. h. die zun~ichst in den Schmelzen noch stark dissoziierte Ver- 
bindung bildet sich in den Schmelzen mit der Zeit in h6heren 
Konzentrationsbetr~igeni 

Im System [~-Naphtylamin--Chinon, das nut mit Nitrobenzol- 
zusatz untersucht werden konnte, wurden bei vorsichtigem Auf- 
schmelzen im T, x-Diagramm nut die Schmelzlinien der Komponenten 
beobaehtet und nicht die einer Verbindung. Bei sehr lang andauernder 
Erhitzung der Schmelze beobachteten wir auflerdem zwei neue ~'~ste 
des Zustandsdiagrammes, die auf die Existenz der beiden Ver- 
bindungen 

I ~-Naphtylamin--i Chinon, 

beziehungsweise 

1 ~-Naphtylamin-- 2 Chinon 
hindeuten. 

In valenzchemischer Beziehung dtirfen wir also vermuten, dag 
bei den Chinhydronen der Amine primiir das kr/iftigere Valenz- 
zentrum der Aminogruppe wirksam ist und sekund/ir in einzelnen 
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F~illen , z. B. beim ~-Naphtylamin sich auch die benzoiden Rest- 
valenzen bet~itigen kSnnen. 

3. Was die Systeme von Chinonen mit Kohtenwasserstoffen 
anlangt, so lassen sich die bin~ren Zustandsdiagramme bei Ver- 
wendung kleinerer Substanzmengen sogar nach der Serienmethode 
einwandfrei aufnehmen. 

Wie man auf den folgenden Figuren 23 bis 29 sieht, gibt 
Chinon weder mit TriphenyIrnethan noeh mit Naphtalin, Acenaphten, 
Phenanthren, Fluoren, sowie auch nicht mit Diphenylamin und 
Carbazol Verbindungen im festen Zustande, indem das Zustands- 
diagramm in allen sechs untersuchten F/illen aus den Schmelzlinien 
der beiden Komponenten besteht, die sich in eutektischen Punkten 
schneiden. Diese Tatsache macht die Beobachtungen yon Haakh ,  1 
beziehungsweise Pfe i f fe r  2 verst~tndlich, dal3 Fluoren, Naphtalin (so- 
wie nach diesen Autoren auch Stilben und Anthracen) mit Chinon wie 
mit Chloranil auch erheblich tiefere F~rbungen, jedoch noch keine 
isolierbaren Chinhydrone liefern; d.h. die Konzentration der ge- 
bildeten Chinhydrone ist so gering, daft sie nicht im festen Zustande 
abgeschieden werden. Hand in Hand damit geht der Umstand tier 
Leichtigkeit der Aufnahme dieser Zustandsdiagramme, weil infolge 
der geringen Konzentration (oder vielieicht aueh Bildungsgeschwindig- 
keit) dieser Chinhydrone die oben geschilderten Momente wegfallen,' 
die die Aufnahme der einschI/igigen Zustandsdiagramme erschweren. 

Schwierigkeiten boten sich nut beztiglich des Systems 
Chinon--Anthracen. Hier konnte einma[ nut in Einzelversuchen 
gearbeitet werden und zun~ichst im quasibin~iren System. Sp~,ter 
gelang es uns auch, das reine bin/ire Zuslandsdiagramm aufzu- 
nehmen. Aus beiden Versuchsreihen folgt die Existenz einer /iqui- 
molekularen Verbindung. Es mug also mSglich sein, auf prtipara- 
tivem Weg ein Chinhydron des Anthracens zu isolieren. Bei diesem 
sind also die benzoiden Restvalenzen wirksam, indem bei Anthracen, 
scheinbar infolge seines konstitutionellen Baues, Chinon gegentiber 
giinstigere Bedingungen ftir deren Bet~itigung vorliegen als bei 
den iibrigen Kohlenwasserstoffen. 

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

1. Das System Chinon--Nitrobenzol. 

Aus den in Tabelle I wiedergegebenen Versuchen ergibt sich 
die in Fig. 6 dargestellte LSslichkeitslinie yon Chinon in NitrobenzoI, 
aus der, wie eingangs erw~ihnt, hervorgeht, daft Nitrobenzol Chinota 
gegent'tber inert ist, indem im gesamten untersuchten Konzentrations- 
gebiet ein BodenkSrperwechsel nicht eintritt, Chinon also als ein- 

2[ L ,  c .  

2 L , c .  
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ziger Bodenkgrper im Konzentrationsgebiet yon 0 bis 750/0 Nitro- 
benzol vorliegt. 

T a b e l l e  I. 

Menge: Chmon 4"000g. Zusatz vola Nit, obenzol.  

Gewichtsprozent Nitrobenzol . . . . . . .  0" 0 

Temp.  der primiiren Krystallisation.. 115"0 

Gewichtsprozent Nitrobenzol . . . . . . .  24" 4 

Temp.  der primiiren Krystallisation., 100"0 

Gewichtsprozent Nitrobenzol . . . . . . .  50" 2 

Temp. der primi/ren K1Tstallisation.. 80"0 

Gewichtsprozent Nitrobenzol . . . . . . .  63" 5 

Temp.  der prim~iren Krystallisation.. 64"0 

315 10"1 1 3 ' 4  16"4 19 ' 6  

112 ' 5  108"5 106"0 104"5 102"5 

28"7 3 4 ' 5  3 9 ' 3  43"5 4 7 ' 5  

98"0 94"5 9 1 ' 0  87"0 83"0 

52"5 55"5 58"5 60"I  61"8 

77"5 7 4 ' 0  70"5 68"0 66"0 

65"6 67"5 7 0 ' 3  72"5 7 4 ' 0  75"3 

60"5 5 6 ' 0  5 2 " 0  47"0 45"0  43"0 

tool ~ C/I/non - AID'ro3onzol 

8 0  

.~. 

i i x_  70  BO 

g lWtr~be#,~ol 

Fig. 6. 

~o too 

7~ 

P/Jeno/ ~ Chiton 

#:~ 2o  J o  ~ ,r ,'~ go 80  ~ J  l q o  

Fig. 7. 

2. Das System p-Chinon--Phenol--Nitrobenzol .  

Wie man aus den irt Tabelle II wiedergegebenen und in Fig. 7 
graphisch dargestellten Versuchsergebnissen sieht, l~iuft (in TJber- 
einstimmung unserer Ausf0hrungen im einleitenden Teil) der Ast des 
quasibin/iren Systems Phenol --  Chinon mit 1 cm ~ Nitrobenzol, der 
der primTiren Abscheidung des Phenochinons entspricht, durch ein 
Maximum bei fund 64% entsprechend der bekannten Zusammen- 
setzung des Phenochinons mit 1 Mol Chinon auf 2 MoI Phenol, ffir 
die sich ein Gehalt von 63"50/0 Phenol berechnet. 

Dieser Fall kann demnach als Illustration dienen ftir die Zu- 
verlZil31ichkeit und Exaktheit der oben geschilderten thermoana- 
lytischen Methode, die also andrerseits gegentiber der rein pr~ipara- 
riven Methode den Vorteil einer gewissen Systematik besitzt. 
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T a b e l l e  II. 

Konst. Gehalt an Nitrobenzol. 1 cm 3 auf 1 g Chinon-Phenolgemisch. 

~ewichtsprozent Phenol . . . . . . . . . . . .  0" 10 20 30 40 
Temp. der primg.ren Krystallisation .. 70"0 62"0 54"0 45"0 38"0 
.Gewichtsprozent Phenol . . . . . . . . . . . .  60 70 80 90 
7"emp. der primg.ren Krystallisation .. 48' 0 48" 0 41 "0 30" 5 

50 
42"0 

100 
unter --  11"0 

3. Das Sys t em H y d r o e h i n o n - - C h i n o n .  

Die Ergebnisse der E i n z e l v e r s u c h e  mit diesem System sind 
in der folgenden Tabelle III wiedergegeben. 

Die ersten Versuche wurden mit S i t t e  mit dem quasibin~tren 
Sys tem mit 1 cm ~ Nitrobenzol auf 1 g bin/irer Mischung durch- 
:geftihrt. Wie man aus der graphischen Darstellung in Fig. 8 (ge- 
-strichelte Kurve) sieht, entspricht das Maximum der Schmelzlinie 
:nicht scharf  der Zusammense tzung der / iquimolekularen Verbindung. 
Dies ist jedoch der Fall sowohl bei den Versuchen mit D o b o t z k y  
.als mit S u t t e r ,  die sich zwanglos in eine, in Fig. 8, ausgezogene  
Kurve o rdnen  lassen. Diese Kurve liegt, sofern es sich um die 
Schmelzlinie des Chinhydrons handelt, in ihrer G/tnze oberhalb, 
d .h .  bei etwas hSheren Tempera tu ren  als die Sitte'sche Kurve. 
Dieser Unterschied erkl/irt sich daraus, dat3 eben S i t t e ,  der bier 
die ersten Versuche anstellte, tunlichst sofort nach dem Aufschmelzen 
<lie Best immung durchgeftihrt  hat, w/ihrend sowohl D o b o t z k y  als 
S u t t e r  zwiscben dem Aufschmelzen und der Best immung soviel 
~Zeit verstreichen liefSen, dab die Chinhydronbildung in der Schmelze 
in dem dem Gleichgewicht entsprechenden Betrage yon statten 
:gehen konnte. 

Es geht also die Chinhydronbildung beim Zusammenschmelzen  
tier Komponenten  nicht momentan,  sondern mit zeitlich noch nach- 
weisbarer  Geschwindigkeit  yon statten, ein Umstand, auf den wir  
bei den Versuchen mit dem reinen bin/tren System Ch inon- -Hydro -  
chinon noch zur t ickkommen werden. 

Aus den bisher erSrterten Versuchen mit dem quasibin/iren 
Systen:  folgt also die Existenz einer einzigen Verbindung, der /iqui- 
molekularen, ftir die sich ein Gehalt von 49"50/0 Chinon berechnet,  
indem au/3er den Schmelzlinien der Komponenten nur ein einziger, 
durch ein bei diesem Chinongehalt liegendes Maximum gehender  
dritter Ast des Zustandsdiagrammes vorliegt. In !2Ibereinstimmung 
damit stehen die Krystall isationsversuche.  Es  sehieden sieh aus 
einer Schmelze des Verh/[itnisses 

Chinon/Hydrochinon 

75/25 prim/Jr bei 138 ~ Krystalle mit 47"20/0 Chinon, 
25/75 prim~ir bei 129 ~ Krystalle mit 48"40/0 Chinon 

aaach Versuchen mit D o b o t z k y ,  beziehungsweise  
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Chinon/Hydrochinon 

70/30 prim/~r bei 140 ~ Krystalle mit 47"90/0 Chinon, 
40/60 prim~ir bei 143 ~ Krystalle mit 46"9~ Chinon 

nach Versuchen mit S u t t e r  ab. Die Krystalle entsprechen also der 
/iquimolekularen Verbindung. 

Der Mindergehalt an CNinon gegeniiber der berechneten Zahl 
yon 49"5 erkl/irt sich hier, wie im folgenden, durch das anhaftende 
Nitrobenzol. 

T a b e l l e  III. 

System p- Chinon-- Hydrochinon. 
]i. Bei konstantem Gehalt yon 1 cm a NitrobenzoI auf 1 g der Mischung. 

Gewichtsprozent 
p-Chinon 

100 

95 

90 

85 

80 

70 

65 

60 

50 

40 

30 

25 

20 

15 

10 

5 

0 

Temperatur der prim~ren Krystallisation 

a) Sitte ! b) Dobotzky c) Sutter 

71 

105 

120 

128 

135 

138"5 

139'5 

139"5 

139'5 

136"5 

132 

128 

124 

128 

132 

138 

143 

71 

105 

122 

135 

139'5 

143"5 

145"5 

142"5 

134"5 

72' 

120 

133 

139 

143 

144' 

143 

138 

125 

133 

143 

II. Ohne Nitrobenzolzusatz mit D ob o t zky .  

Gewiehtsprozent . . . .  100 95 9 0  80 70 60 

Temperatur . . . . . . . .  114"5 123.51 140"01 153 1611 166 

Gewichtsprozent . . . .  50 40 30 20 15 l0 0 

Temperatur . . . . . . . .  169 166 159'5~ 152"5 1552 1602 169 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 107 ~ 
2 �9 ~ , ~ 150 ~ 

Im weiteren wurde mit D o b o t z k y  versucht, zung.chst durcl~ 
Einzelversuche das Zustandsdiagramm des reinen bin~iren Systems 
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Chinon--Hydrochinon aufzunehmen. Wie die obere ausgezogene 
Kurve in Fig. 8 es zeigt, gelang dies in der Tat und die Erg'eb- 
nisse sind grunds~itzlich die gleichen wie im quasibin~.ren System, 
die Existenz einer einzigen, der ~.quimolekularen Verbindung. 

Aufier den Schmelzlinien der Komponenten lie~t ein durch 
ein Maximum bei der Zusammensetzung der ~iquimolekularen Ver- 
bindung gehender Ast des Schmelzdiagrammes vor. Das Eutektikum 
der Verbindung mit Hydrochinon liegt bei 22o/0 Chinon und 150 ~ 
das der Verbindung mit Chinon bei 97~ Chinon und 107 ~ 

eSo ~o .i.. 

~5o ~176 

~30 

~20 

II0 

�9 ' Do6ocxJ, y 
x ~ " Su~er, i ~,,"" 
~Yet'/envet'a(Jche~Dob~'&x.~,y i ,,'" 

i l r l r ~ l l l 
1o 20 ~o ~o ~o 60 7O eO 09 Ir 

Fig. 8. 

Interessant sind die Ergebnisse der nun anschlief3end unter- 
nommenen Versuche, das Zastandsdiagramm dutch Serienversuche 
aufzunehmen, die in der folgenden Tabelle IV wiedergegeben er- 
scheinen und in der Fig. 8 durch den punktierten Kurvenzug ver- 
einigt sin& 

W~.hrend auf der Seite der hydrochinonreichen Schmelzen, wo 
die Temperaturen des Einschmelzens der Komponente a priori hOher 
sein miissen, his auf einen Punkt sieh die Temperaturen der pri- 
m~iren Krystallisation an die des auf vorbesprochene Art gewonnenen 
Diagrammes anschmiegen, weichen die dutch Serienversuche ge- 
wonnenen Ergebnisse auf der Seite der chinonreichen Schmelzen 
erheblich ab. 

Man beobachtet eine instabile Schmelzlinie von reinem Chinon 
sowie ein instabiles Eutektikum bei 75 ~ und 620/0 Chinon, von 
dem die Schmelzlinie einer neuen Krystallart auf den stabile~ 
Schmelzpunkt des Ch[nhydrons rasch ansteigt. 

Gleichzeitig erscheinen die erstarrten Sehmelzen in diesem 
Gebiet weil~lich, doch geht diese Ffirbung nach l~.ngerem Liegen, 
und zwar yon einzelnen Zentren aus, in d ie  bekannte grtinlich- 
metallische F~irbung des Cbinhydrons tiber, welche die erstarrten 
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S c h m e l z e n  d i e se s  Gebie tes  bei  den  v o r b e s p r o c h e n e n  E inze lve r suehe l~  
a pr ior i  ze igten.  

T a b e l l e  IV. 

System Hydroch inon- -  Chinon. 

a) Menge: Chinon 2"00~. Zusatz yon Hydroehinon. 

Gewichtsprozent Hydrochinon . . . . . . . . .  0" 0 3" 38 15' 61 
Temp. der primgzen Krystallisation . . .  i i4"5 I I i ' 5  102"01 

Gewichtsprozent Hydrochinon . . . . . . . .  35" 45 41" 85 42" 70 
Temp. der primiiren Krystallisation . . .  80"0 I16'01 126"01 

Gewichtsprozent Hydrochinon . . . . . . . .  47" 64 50" 0,5 54" 25 
Temp. der primiiren Krystallisatioll . . .  153"0 166"0 168"0 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 75 ~ 

23'38 30"08 
94"0 87"0~ 

44"31 45"2~ 
135"0 139"0 

b) Menge: Hydrochinon 2"00g. Zusatz yon Hydrochinon. 

Oewiehtsprozent Hydrochinon . . . . . . . .  100'0 90"5 84'4 77"42 72"2~ 
Tem p. der primiiren Ka'ystallisatio~ . . .  169"0 160"0 155.51 150"0 155'01 

Gewiehtsprozent Hydroehinon . . . . . . . .  67" 64 59" 0 54" 62 48" 37 
Temp. der primiiren Krystallisation... t59"0 i 6 i ' 0 I  i68"0 I62"0 

1 Sekundiire eutektisehe Krystallisation bei 150 ~ 

Diese  E r s c h e i n u n g s f o l g e  m 6 c h t e n  wir  dah in  deuten ,  dal3 eben  
die G e s c h w i n d i g k e i t  de r  C h i n h y d r o n b i l d u n g  in der  S c h m e l z e  n ich t  
so r a s c h  erfolgt,  daft s ich  s0for t  b e i m  Z u s a m m e n s c h m e l z e n  die  d e m  
G l e i c h g e w i c h t  e n t s p r e c h e n d e  M e n g e  bildet.  Bei den  S e r i e n v e r s u c h e n  
w a r  die M e n g e  des  in de r  S c h m e l z e  geb i l de t e n  C h i n h y d r o n s  zu -  
n i ichs t  in den  Gebie ten ,  in d e n e n  z u m  A u f s c h m e l z e n  re la t iv  n i ed r ige re  
T e m p e r a t u r e n  v e r w e n d e t  w e r d e n  konn ten ,  relat iv  klein, so dal3 e ine  
ins tabi le  S c h m e l z k u r v e  des  Ch inons  u n d  v ie l le ich t  auch  das  ins tabi !e  
E u t e k t i k u m  mit  H y d r o c h i n o n  rea l i s ie r t  w e r d e n  konnte .  Bei  den  
E i n z e l v e r s u c h e n  dagegen ,  w o  nach  d e m  A u f s c h m e l z e n  u n d  der  
B e s t i m m u n g  jedenfa l l s  g e n i i g e n d e  Zei t  ve r f l o s sen  war ,  h a b e n  s ich  
s che inba r  die w a h r e n  G l e i c h g e w i c h t e  eingestel l t .  

4. Die Systeme yon Chinon mit Brenzkatechin und Resorcin. 

Beide  S y s t e m e  w u r d e n  nur  im quas ib in i i r en  S y s t e m  mi t  e inem 
k o n s t a n t e n  N i t r o b e n z o l g e h a l t  y o n  1 cm a a u f  i g bini i rer  M i s c h u n g  
mi t  S i t t e  un t e r such t .  Die V e r s u c h s e r g e b n i s s e  s ind  in den  T a b e l l e n  V 
und  VI w i e d e r g e g e b e n  u n d  i n  den  F i g u r e n  9 u n d  10 zu r  g r a p h i s c h e n  
Dar s t e l l ung  geb rach t .  

W i e  m a n  sieht,  durchl~iuft d ie  LSs l ichke i t s l in ie  des  C h i n h y d r o n s  
im S y s t e m  mi t  B r e n z k a t e c h i n  e in  M a x i m u m  be i  de r  Z u s a m m e n s e t z u n g  
der  V e r b i n d u n g  2 Chinon-1  B r e n z k a t e c h i n ,  ffir die s ich ein Geha l t  
von  66"30/0 Ch inon  be rechne t .  
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Mit D ob ot z k y  angestellte Krystallisationsversuche im System 
Brenzkatechin--Chinon ergaben das folgende Resultat. 

Tern/ire Schmelzen des Verh~iltnisses Brenzkatechin--Chinon 
10 : 90, die a u f  1 og Mischung dieser beiden Stoffe 1 c ~  ~ Nitrobenzol 
enthielten, scheiden prim/ir Krystalie bei rund 82 ~ ab, die 6 3 " 9 9 %  
Chinon enthielten, also der Verbindung 2 Chinon-1 Brenzkatechin 
entsprachen, was mit dem T. x-Diagramm im besten Einklang 
steht. 

T a b e l l e  V. 

S y s t e m  p-Chinon -- Brenzkatechin.  
Konstanter  Zusatz  yon i cm s Nitrobenzol  auf 1 2  Gemisch. 

Gewichtsprozent  p -Chinon  . . . . . . . . . .  100 

Brenzkatechin . . . . .  0 

Temp. der prim~.ren Krystallisation .. 70 

Gewichtsprozent p-Chinon .......... 30 

Brenzkatechin . . . . . .  70 

Temp. der prim~ren Krystal l isa t ion . .  62 

90"0 80"0 65 55 45 

I0"0 20"0 25 45 55 

82 93 98 96 89 

20 15 I0 0 

80 85 90 100 

44 29 35 65 

T a b e l l e  VI. 
Sys tem p-  Chinon - -  Resorcin.  

Konstanter  Zusatz  yon Nitrobenzol  1 cm 3 auf lgs  

Gewichtsprozent  p-Chinon . . . . . . . . . . .  100 95 90 

Resorcirt . . . . . . . . . . .  0 5 10 

Temp. der primiiren Krystal l isat ion . . .  70 64 84 

Gewiehtsprozent  p-Chinon . . . . . . . . . . .  50 40 30 

,> Resorcin . . . . . . . . . . .  50 60 70 

Temp. der prim~.ren Krystal l isat ion . . .  - -  ~ - -  ~ __ 1 

I SyrupSse Schmelzen, die auch dutch Impfen nicht  zu 

Gemisch. 

80 70 60 

20 30 40  

96 101 10I 

20 10 0 

80 90 100 

--~ 53 69'5 

krystallinert AbschM- 
dungen gebracht  werden konnten. 

,ool 
l ~ Brenzkc~ee/~zn-Ch,non 

"~ I \ 80 

50 

~ % Brenzk~feeh/n , , . _ _ _ ~ 1  

7o 20 3o *o go 60 ~o 8o s~ too 

Fig. 9. 

,,0 [ 

SJ 

i 

Nesorcln - Chlnon 

~a 20 30 *o 5o 6a zo ~o 

Fig. 10. 

Dat~ die gefundene Zahl kleiner ist als-die  theoretische, ist 
verst/indlich und liegt in der Fehlergrenze, da die unvermeidlich 
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anhaftende Mutterlauge den Chinongehalt herabsetzt. Aus dem 
quasiloinf.ren Zustandsdiagramm ergibt sich also die Existenz der 
yon K. H. Meyer, Bet. 42, 1153 (1909), beschriebenen ~iquimolaren 
Verbindung sowie der Chinong.rmeren, yon M. Siegmund, Mon. 
Chem. 29, 1087 (1908), beschriebenen der Zus. 1 Chinon 2.Brenz- 
katechin nicht. 

lrn quasibin~iren SysLem Chinon--Resorcin mit 1 c.H~ ~ Nitro- 
benzol auf 1 g bin~irer Mischung lassen sich infolge hoher Viskosittit 
und der daraus folgenden geringen Kry,stallisationsgeschwindigkeit 
- -  eine E{g'entfimlichkeit der meisten Systeme mit Resorcin - -  die 
Temperaturen der prim~ren Krystallisation im Gebiet yon etwa 
45 bis 850/0 Resorcin (auf Chinon gerechnet) nicht ermitteln. 

Immerhin erweist der realisierbare TeiI des in Fig. 10 dar- 
gestellten 2/', z-Diagrammes die Existenz eines Chinhydrons der 
Zusammensetzung von 

2 Chinon. 1 Resorcin, 
da die L6slichkeitskurve dutch ein Maximum I/iuft, bei der Zu- 
sammensetzung einer solchen Verbindung, ftir die sich ein Chinon- 
gehalt yon 66"3% berechnet. Mit diesem Resultat stehen die mit 
D o bo t z ky angestellten Krystallisationsversuche im besten Einklang. 
Denn eine terntire Schmelze, in welcher das Verh~iltnis Chinon:Re- 
sorcin ~0:10 betrug und die auf l g" dieser beiden Stoffe 1 c ~ '  
Nitrobenzol enthielt, schied' bei 82 ~ die ersten Klystalle ab. (Prim/ire 
Krysta!lisation nach Si t te  84~ Die Krystalle enthielten 64"2% 
Chinon. Das Vortiegen eines Oebietes, in dem keine Krystallisation 
eintritt, deutet auf Krystallisation einer neuen Krystallart. Als solche 
dfirfte das yon Nietzki, Ann. 215, 176 (1882), besehriebene /iqui- 
molaren Chinhydron in Betracht kommen. 

5. Das System Chinon--Pyrogallol .  

Das Zustandsdiagramm des reinen bin~iren Systems aufzu- 
nebmen, gelang uns trotz vorsiehtigstem Arbeiten nicht. 

Das quasibinS.re System mit 1 cHs Nitrobenzol auf 1 g" biniirer 
Mischung wurde sowohl mit Si t te  als mit Su t t e r  untersucht. Die 
Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle VII wiedergegeben 
und in Fig. I1 zur grapbischen Darstellung gebracht. 

Beide Bearbeiter haben die Sehmelzen vor der Bestimmung 
iiingere Zeit auf h/Sherer Temperatur gehalten. Nut so erhS.lt man 
iibersichtliche Versuchsergebnisse. Beide Versuchsreihen zeigen tiber- 
einstimmend, dab auf~er den Schmelzlinien der Komponenten --  die 
yon Chinon erstreckt sich fiber ein minimales Konzentrationsgebiet 
--ein,  primgtrer Ausseheidung eines Chinhydrons entsprechender 
Ast des Zustandsdiagrammes vorliegt, der dureh ein Maximum bei 
der Zusammensetzung der Verbindung 

3 Cbinon . 1 Pyrogallol 
geht, ftir die sich ein Gehalt v0n rund 270 Pyrogallol und 73~ 
Chinon berechnet. 
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W/ihrer~d bei den  V e r s u c h e n  mit S i t t e  in der NS.he des 
M a x i m u m s  das Gle ichgewicht  n ich t  erreicht  war,  indem infolge 
gr613eren Dissoz ia t ionsgrades  des C h i n h y d r o n s  die prim~iren Ers tar -  
r u n g s p u n k t e  e twas  tiefer liegen, dfirfte bei  den Versuchen  mit  
S u t t e r  auch  in diesem Konzen t r a t ionsgeb ie t  das Gle ichgewicht  
erreicht  w o r d e n  sein, indem die T e m p e r a t u r e n  der prim~iren Kry-  
s ta l l i sa t ion bei wiederho l t en  V e r s u c h e n  sich nicht  mehr  g.nderten. 

T a b e l l e  VII. 

System Chinon-- Pyrogallol. 
Konstanter Gehalt yon 1 cm 3 Nitrobenzol auf 1 ff Gemisch. 

Gewichtsprozent Temperatur der prim~iren Krystallisafion 

Chino~ Pyrogallol Versuche mit Sutter Versuche mit Sitte 

100 
95 
90 
85 
80 
75 
70 
65 
60 
50 
45 
40 
30 
20 
15 
10 
0 

0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
50 
55 
60 
70 
80 
85 
90 

100 

72 

105 

116 

115 

102"5 
86 

70 
54 
39 

62 
82 

71 
91 

102 
109 

112 
111 
110 
t05 
88 
76 
72 
56 
41 
44 
59"5 
82"5 

~L 

~P~gallol- Ch/non m# N1~roben~l 

70 

r  g o  ao  ~,~ s a  a o  7o 8o  9 o  ~'oo 

Fig. ] i. 

Bei d iesen  V e r s u c h e n  war  die Schmelze  zweimal  auf  130 ~ 
u n d  dreimal  auf  150 ~ erhi tzt  worden .  Auch  die Bildun@ dieses 
C h i n h y d r o n s  erfolgt be im Z u s a m m e n s c h m e l z e n  der K o m p o n e n t e n  

Chemieheft Nr, 4. 21 
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nicht sofort, sondern in zeiflicher Reaktion. Dies deutet schon ein- 
real der Unterschied der Versuche mit Si t te  und S u t t e r  an; noch 
sch~rfer kommt dies zum Ausdruck aus Versuchen mit D o b o t z k y ;  
der versucht hat, die Temperaturen der prim~iren Krystallisatiori 
sofort nach dem Aufschmelzen zu ermitteln. 

Bei diesen Versuchen, auf deren gesonderte Wiedergabe ver- 
zichtet werden soll, da die Zeitdauer und Temperatur des Schmelzens 
nicht vergleichbar waren, erh~ilt man infolge der zeitlichen Bildung 
des Chinhydrons unklare, nicht in einem Kurvenzug vereinbare 
Resultate. Sie sind aber yon einigem Interesse wegen der Ergebnisse 
der damals angeschlossenen Krystallisationsversuche. 

Eine tern~re Mischung yon 1 cr Nitrobenzol auf eine bing~re 
Mischung des Verh/iltnisses Chinon~Pyrogallol  ~ 90/10 ergab in 
zwei Versuchen eine prim/ire Abscheidung von Krystallen yon 45"9, 
beziehungsweise 450/o Chinon, was der Zusammensetzung einer 
~iquimolekularen Verbindung entsprach, ffir die sich ein Gehalt von 
46"20/0 Chinon berechnet. Desgleichen ergab eine ~iquimolekulare 
Schmelze yon Chinon und Pyrogallol mit 1 c.m 3 Nitrobenzol auf 
l g  Mischung bei 90 ~ die prim/ire Abscheidung yon Krystallen mit 
45"9~ Chinon. 

Wir diirfen aiso vermuten, daf3 die Bildung des Chinhydrons 
mit 3 MoI Chinon auf I Pyrogallol, wie sie sich aus dem quasi- 
bin/iren T,x-Diagramm bei Einstellung des schliel31ichen Gleich- 
gewichtes ergibt, stufenweise in zeitlicher Reaktion erfolgt, deren 
erste Stufe die ~iquimolekulare Verbindung ist. 

Dal3 aber auch die Bildungsgeschwindigkeit der ~quimolekularen 
Verbindung nicht erheblich ist, zeigt der Umstand, dab bei Wieder- 
holung des Krystallisationsversuches mit der Schmelze, die in bezug 
auf Chinon und Pyrogallol g~quimolar war, bei besonders vor- 
sichtigem Aufschmelzen die prim/ire KrystaIlisation einmal um i0 ~ 
tiefer erfolgte, zum zweiten die prim/it abgeschiedenen Krystalle 
0 %  Chinon enthielten, also reines Pyrogallol darstellten. 

Bei diesem Versuch hatte sich demnach noch nicht geniigend 
vom zweiterw~hnten Chinhydron gebildet, als dab es sich primg.r 
aus der Schmelze ausgeschieden h/itte. 

Die Annahme der Bildung eines /iquimolekularen Chinhydrons 
als Zwischenprodukt bei der zeitlichen Bildung des Chinhydrons 
mit 3 Chinonen auf 1 Pyrogallol erscheint deshalb nicht verwunder- 
lich, well wir eine analoge Erscheinungsfolge bei den Systemen 
der Naphtole mit Chinon schrittweise veriolgen konnten. 
In diesen F~illen erscheinen die iiut~eren Bedingungen gtinstiger, 
wg.hrend beim System Pyrogallol--Chinon, wie bereits oben erw/i.hnt, 
die T, •-Kurven in einiger Entfernung vom Gleichgewicht in den 
Schmelzen zu ganz unObersichtlichen Resultaten ffihrten. 
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6. Die Systeme der beiden Naphtole mit Chinon. 

Das System ~-Naphtol--Chinon liel3 sich nur unter ganz 
besonderen Vorsichtsmal3regeln untersuchen, da, wie wit im folgenden 
sehe• werden, die Eildung des Chinhydrons stufenweise in zeitlich 
verlaufender Reaktion erfolgt. Wenn man die Zeitdauer und Tem- 
peratur der Erhitzung der Schmelzen nicht sehr sorgf/i.ltig unter 
vergleichbaren Bedingur~gen durchftihrt, so kommt man zu unklaren 
untibersichtlichen Resultaten. Nach Erkermtnis dieses oberwg.hnten 
Umstandes gelang es uns, die Schmelzlinie dieses Systems fiir 
zwei Grenzzusttinde einen Anfangszusta,ld des vorsichtigsten Auf- 
schmelzens und ftir einen Endzustand einer ziemlich vollst~indig 
verlaufenden Reaktion festzustellen, und zwar sowohl ftir das quasi- 
bin/ire System mit 1 c#f  Nitrobenzol auf 1 g Mischung, als ftir das 
reine bing.re System. 

Die Versuchsergebnisse, die zun~ichst mit Sit te,  vornehmlich 
aber mit S u t t e r  durchgeftihrt wurden, sind in der folgenden 
Tabelle VIII wiederg'egeben und in Fig. 12 zur graphischen Dar- 
stellung gebracht. 

Wie man sieht, zeigen sg, mtliche Kurven, aul3er den Schmelz- 
linien der Komponenten, Aste des Zustandsdiagrammes, die der 
primtiren Abscheidung eines Chinhydrons entsprechen und durch 
ein Maximum gehen. Dieses Maximum entspricht sowohl beim quasi- 
biniiren als beim bing.ren System flit die Grenzkurve des vorsichtigen 
Aufschmelzens der Zusammensetzung einer ~iquimolekularen Ver- 
bindung, ffir die sich ein Gehait yon rund 57~ Naphtol, beziehungs- 
weise 430/0 Chinon berechnet. 

Daft diese Verbindung unter den gegebenen Bedingungen im 
Schmelzflul3 dissoziiert sein muf% ersieht man aus der Abflachung 
des Maximums dieser besprochenen Kurven. Wenn das Aufschmelzen 
besonders vorsiehtig, rasch und bei tunlichst tiefen Temperaturen 
ert'olgt, wird die Dissoziation der in zeitlicher Reaktion in den 
Schmelzen sich bildenden Verbindung eine grtil3ere sein. 

Diesen Bedingungen scheinen die ersten Versuche fiber das 
quasibintire System mit Si t te  zu entsprechen, nach denen die 
Schmelzlinie des &quimolaren Chinhydrons durchaus eine tiefere 
Temperaturlage aufweist, als nach den Sutter'sehen Versuchen und 
infolge erheblicherer Dissoziation im Schmelzflui3 nahezu horizontal 
verl/iuft. Erhitzt man die Schmelzen 1/ingere Zeit vor der Bestimmung 
auf hOhere Temperaturen, erh/ilt man sowohl im bin/iren, als im 
quasibintiren System einen anderen Verlauf der Schmelzlinie des 
Chinhydrons, wie die in Fig. 12 gestrichelt gezeichneten Kurven es 
zeigen. 

Diese Schmelzlinien entsprechen jeweils hOheren Temperaturen 
und gehen dutch ein Maximum, welches nunmehr bei rund 400/o 
Naphtol und 60% Chinon liegt, also der Zusammensetzung einer 
Verbindung yon 

1 Naphtol. 2 Chinon 
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en t spr ich t ,  ftir die s ich  ein Ch inongeha l t  yon  60~ b e z i e h u n g s w e i s e  
ein N a p h t o l g e h a l t  von  400/0 be rechne t .  

T a b e l l e  VIII. 

S y s t e m  C h i n o n - - ~ - N a p h t o l .  

1. Versuche mit i cmz Nitrobenzol auf 1 g" Mischung. 

a) Versuche mit Surfer 

Gewiehtsprozent Temperatur der primih'en Krystallisation 
~-Napbtol 

sofort beim bei l~.ngerer sofort beim 
Aufschmelzen Erhitzung Aufschmelzen 

0 '0  
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

100 

! I~) Versucbe mit Sitte 

67 67 
60 / 85 
53 95 
45 99" 5 
50 95 
52 85 
48 70 
47;5 47"5 
61'5 
70 

71 
66 
59 
52 
45 
45 
45 
44" 5 
44 
60 
69 

2. Versuche ohne Nitrobenzol mit Sutter .  

Oewichtsprozent Temperatur der prim~iren KrystaIiisation 

~-Naphtot sofort beim Aufschmelzen I bei l~ingerer Erhitzung 

(}" 

I0 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
75 
80 
90 

100 

116 
I10 
102 
93 
81 
84'5 
85 
80 
75 
95 

i l l  
122 

II0 
125 
132 
135 
132 
120" 5 
102-5 

Diese  E r s c h e i n u n g s f o l g e  k S n n e n  wir  a l so  so  deuten ,  daft das  
Ch i ~hyd ron  des  ~-Naphtols ,  da s  a l so  bei  r o l l e r  Valenzbet / i t igui~g 
der  V e r b i n d u n g  I N a . p h t o l - - 2  Chinon  entspr icht ,  s ich  ze i t l ich  fang- 
s a m  aus  den  S c h m e l z e n  bi ldet ,  u n d  z w a r  in s t u f e n w e i s e r  Reakt ion ,  
i n d e m  sich a ls  Z w i s c h e n k 6 r p e r  das  / iqu imoleku la re  C~{inhydron 
bi ldet ,  w e l c h e s  yo re  g l e i c h e n  S c h m e l z p u n k t  mi t  85 ~ y o n  K. M e y e r  
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(Ber. 42, 1t49, 1909) beschrieben wurde, w/ihrend die Chinon 
~irmere, von diesem Autor beschriebene Verbindung: 1 Chinon 
2 ~-Naphthol, aus unserem Zustandsdiagramm sich nicht anzeigt, 

Die Richtigkeit dieser Erscheinungsfolge konnten wir im tibrigen 
auch durch Krystallisationsversuche mit Schmelzen des quasibin~ren 
Systems erh/irten. 

"o  ~ l , ' ,Ch ' / ,  
 ~ X .... -,,, ' \ /  
~ o  

I 
N ,dc/,~/, to/  

Fig .  1 ~. 

Cdo ~ x Z 

.~  or-No, ohtol  - ChI~7on 
r2o ~- ~. ' "  "2 : t - ' .  m ~  W#roben.~ol 

I ' /  " ' ~ " ' ~  v,,, ,'~a L .," / \ " ..., �9 ~r.. 4"uai.~,m~i' 

I \ "~% o gees.~S~i'temR I 

J r x gers.zSt?temt~ 

!!f/, '% 
,~o~""., i ~ ~ " ~  

;E zo X" . .." 

~o 2~ 3o eo 50 60 ~'o 80 90 too 
% a'-lCGoh~o/ 

Fig. 13. 

Bei vorsichtigem Aufschmelzen einer tern/iren Mischung yon 
1 c~n ~ Nitrobenzol und einer Mischung yon Chinon und ~-Naphtol des 
Verh~iltnisses yon 60~ ~-Naphtol/40% Chinon, also unter Be- 
dingungen, bei denen die ausgezogene Kurve in Fig. 12 erhatten wurde, 
wie sie die Existenz einer /iquimolekularen Verbindung ergibt, 
schieden sich bei 50 ~ Krystalle mit einem Chinongehalt von 40"8% 
Chinon ab, w/ihrend sich ffir die/iquimolekulare Verbindung ein solcher 
von 42"8% berechnet. Hingegen schied eine Schmelze yon 1 crn 3 
Nitrobenzol mit einem Chinon--~-Naphtolgemisch des Verh/iltnisses 
60 F-Naphtol/40 Chinon nach l~ingerem Erw/irmen der Schmelze 
auf h6here Temperaturen, also unter Bedingungen, unter denen die 
gestrichelte, die Verbindung 1 Naphtol. 2 Chinon anzeigende Kurve 
der Fig. 12 erhalten wurde, bei 95 ~ Krystalle eines Chinongehaltes 
von 55% ab, w/ihrend sich ffir die obige Verbindung ein solcher 
yon 600/0 berechnet. Dies erh~irtet wohl die Zusammensetzung 
einer solchen Verbindung, wenn man bedenkt, dab der Fehlbetrag 
auf den theoretischen Wert, abgesehen vom anhaftenden Nitrobenzol- 
gehalt, auch auf die nebenher immer verlaufende sekund/4re Reaktion, 
die zu Verschmierungserscheinungen ffihrt, zurackzuftihren ist. 

Viel schwieriger noch waren die Untersuchungen des Systems 
~.-Naphtol--Chinon durchzuffihren, da die 5fter erw~hnte sekund/ire, 
zu Verschmierungserscheinungen ffihrende Reaktion hier viel st/irker 
ins Gewicht f~tllt. 



204 R. Krernann, Sut ter ,  Si t te ,  S t r z e l b a  und Dobo tzky ,  

Die V e r s u c h s e r g e b n i s s e  s ind  in de r  T a b e l l e  IX w i e d e r g e g e b e n  
und  in Fig. 13 zur  g r a p h i s c h e n  Dar s t e l l ung  geb rach t .  Die S c h m e l z -  
!inie des  r e inen  bint i ren  S y s t e m s  liel3 s ich t ro tz  a l le r  B e m t i h u n g e n  
n ich t  a u f n e h m e n .  

T a b e l l e  IX. 

System Chinon--~.-Naphtol. 
Konstanter Gehalt yon 2 c m  3 Nitrobenzol auf 1 g Mischung. 

Temperatur der primg.ren Kr~ stallisation in ~ C. 

Gewichts- Versuche mlt Sutter Versuche mit Sitte 
prozent I mit 2cm s mit lcms ~-NaphtoI Versuche bei . . . . .  versucne sowrt ~1 . . . . . . .  Nitrobenzol Nitrobenzol mngerem r~rmtzen nach Aufschmelzenl auf auf der Schmelze I 

1 g Mischung l g  Mischung 

0 
5 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
95 

100 

51 51 
- -  72"5 
46 86'5 
39 106'5 
30 113 
25 121 
28 116 
28 103"5 
22 84 
15 58 
8 25 
4 - -  
9 - - -  

52 

44 
106 
107 
115 
107 
92 
76 
54 
24 

2 - -  

I 

71 

57"4 
111"5 

- - 1  

- - 1  

113 
104 
89 
66 
35 

1 In diesem Intervall tritt weitgehende Reaktion unter Verkohlunga- 
erscheinungen auf. 

A u c h  die  V e r s u c h e ,  die  zun t t chs t  mit  S i t t e  im quas ib in t i r en  
S y s t e m  mit  I c m  ~ N i t r o b e n z o l  a u f  l g  Chinon  M i s c h u n g  C h i n o n - -  
g -Naph to l  anges t e l l t  w u r d e n  und  in Fig.  13 durch  den  p u n k t i e r t e n  
K u r v e n z u g  g e k e n n z e i c h n e t  sind~ g e s t a t t e t e n  nicht ,  ein vo l l s tRndiges  
T , x - D i a g r a m m  a u f z u n e h m e n .  Die K u r v e  z e i g t e  w o h l  die  E x i s t e n z  
e ines  C h i n h y d r o n s  von  der  v e r m u t l i c h e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  

2 C h i n o n .  1 ~.-Naphtol 

an, j e d o c h  w a r  e ine  B e s t i m m u n g  der  T e m p e r a t u r  de r  pr imt i ren  
Krys t a l l i s a t i on  im In te rva l l  z w i s c h e n  20 bis  5 0 %  ~.-Naphtol  infolge 
der  oberwS.hnten,  s t a rk  in E r s c h e i n u n g  t r e t e n d e n  s ekund t i r en  Reakt ion ,  
die z u  V e r k o h t u n g s e r s c h e i n u n g e n  in der  S c h m e l z e  fahr te ,  unmSgl i ch .  

l Jbe r s i ch t l i che  und  vol l s t t indige  Resu l t a t e  w a r e n  ers t  z u  er- 
ha l t en  be i  w e i t e r e r  V e r d a n n u n g  mit  Ni t robenzol ,  und  z w a r  mit  d e m  
quasibint4ren S y s t e m  mit  2 cm 3 N i t r o b e n z o l  a u f  1 g" bint i rer  M i s c h u n g  
C h i n o n - -  ~.-Naphtol. 

Mit d i e s e m  S y s t e m  e rgaben  die V e r s u c h e  mi t  S u t t e r  w i e d e r  
zwe i  G r e n z k u r v e n ,  far  sofor t ige  B e s t i m m u n g  nach  v o r s i c h t i g s t e m  
A u f s c h m e l z e n  und  ffir B e s t i m m u n g  nach  E r w / i r m u n g  de r  S c h m e l z e n  
au f  h S h e r e  T e m p e r a t u r e n  du rch  g le i che  Zei ten .  

32 
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W/ihrend erstere Kurve einen durch ein Maximum bei der 
Zusammensetzung der ~quimolekularen Verbindung, d.i. bei 57% 
~.-Naphtol gehenden Verlauf zeigt, I/iuft letztere, durchg~ingig h~Sheren 
Temperaturen entsprechend, durch ein Maximum bei" 40% Naphtol, 
deutet demnach wieder auf die Existene einer Verbindung yon 

2 Chinon. 1 Naphtol. 

Wie im System ~.-Naphtol--Chinon dtirfen wir demnach sagen, 
dab die Bildung des Chinhydrons letzterw~ihnter Zusammensetzung 
in zeitlich meflbar verlaufender Reaktion yon statten geht, indem 
sich als Zwischenprodukt primer das /iquimolare Chinhydron bildet, 
welches von K. H. Meyer (Ber. 42, 1149 [1909]) yore Sehmelz- 
punkt 100 ~ beschrieben wurde, w/ihrend die chinon/irmere Ver- 
bindung 1.Chinon.2 ~.-Naphtol, die Jackson und Oenslager (Am. 
Chem. Soe. 18, 1 [1896]) beschrieben haben aus unserem Zu- 
standsdiagramm sich nicht zu erkennen gibt. 

Die Kurve der Sitte'schen Versuche, die als erste Vor- 
versuche aufzufassen sind, liegt in ihrer G/inze etwas unter der 
Sutter'schen Grenzkurve, die nach I/ingerem Erwg.rmen der Schmelzen 
auf h6here Temperaturen erhalten wurde, und zeigt wie diese ein 
Maximum bei einer der Verbindung 2 Chinon.1 ~.-Naphtol ent- 
sprechend zusammengesetzten Schmelze. Diese Versuche wurden 
demnach unter vergleichbaren Bedingungen durchgefiihrt, bei denen 
wohl die oberwghnte Verbindung sich in solchen Betrg.gen gebildet 
hat, dab sie zur prim/iren Abscheidung aus den Schmelzen komrnt, 
jedoch die von S u t t e r  erreichten Konzentrationsbetr/ige der Ver- 
bindung nicht erreicht wurden. 

Auch bier haben wit versucht, die Existenz der beiden ver- 
schiedenen zusammengesetzten Chinhydrone dutch Krystallisations- 
versuche und nachfolgender Analyse zu erhg.rten. Dies gelang uns 
nut in qualitativer Hinsicht, indem bier die Fehlerquellen fiir die 
quantitative Analyse infolge der vorerw/ihnten sekund/iren Reaktion 
noch erheblichere waren. Dies konnte w/ihrend des Ganges der Ana- 
lyse der prim/it abgeschiedenen Krystalle direkt ersehen werden. 
Denn die primer abgeschiedenen Krystalle l~Ssten sich in Alkohol 
nicht vollkommen auf, sondern hinterliefien Anteile eines unl6slichen 
R/ickstandes, dessen Herkunff wir der oberwg.hnten sekund/iren 
Reaktion zuschreiben m/Schten. 

Die primg.r sofort nach dem Erschmelzen aus einer quasi- 
bin~ren Mischung yon 2 cr a Nitrobenzol auf 1 g einer Mischung 
des Verh/iltnisses Naphtol zu Chinon von 60/40 sich bei 28 ~ ab- 
scheidenden Krystalle enthielten 34"50/0 Chinon, wg.hrend sich ft'ir 
die /iquimolekulare Mischung ein Gehalt yon 42"8% Chinon be- 
rechnet. Andrerseits enthielten Krystalle, die sich aus einer Schmelze 
yon 2 c~r a Nitrobenzol auf 1 g bin/irer Mischung yon ~-Naphtol und 
Chinon des Verh/iltnisses 40 : 60 nach i/ingerem Erw/trmen derselben 
auf h/Shere Temperaturen bei zirka 120 ~ abscheiden, 52"4~ Chinon, 
w~hrend sich ftir die Verbindung 2 Chinon. 1 ~.-Naphtol ein Chinon- 
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g e h a l t  v o n  60~ bereehne t .  W e n n  a u c h  hier  die p r o z e n t u e l l e n  Ab-  
w e i c h u n g e n  y o n  den  W e r t e n  aus  obe rw/ ihn ten  Gr t i nden  erhebl ic l i  
sind, so kSnnen  d iese  V e r s u c h e  g l e i c h w o h l  mi t  die  V e r s c h i e d e n h e i t  
de r  be iden  obe rw/ ihn ten  Ch inhydrone ,  die  im f ibr igen auch  d i r ek t  
d e m  Auge  kenn t l i ch  ist, e rwe i sen .  

7. Die Systeme yon Mono- und Polynitrophenolen mit p-Chinon. 

Diese  S y s t e m e  w u r d e n  aussch l ie f l l i ch  im quasibin~iren S y s t e m  
mit  Z u s a t z  yon  1 c m  "~ Ni t robenzo l  auf  i g bin~irer M i s c h u n g  mi t  
H. S t r z e l b a  u n t e r s u c h t .  

W i e  m a n  aus  den  in den  fo lgenden  T a b e l l e n  X b i s  XIII  w i e d e r -  
g e g e b e n e n  und  i n  den  F i g u r e n  14 bis  17 g r a p h i s c h  dargestel l ter~ 
V e r s u c h s e r g e b n i s s e n  ersieht ,  b e s t e h e n  in den  quas ib in / i ren  S y s t e m e n  
yon Chinon  mit  o- und  m - N i t r o p h e n o l ,  1, 2, 4 -Din i t ropheno[  u n d  
Pikrins~iure die T ,  x - D i a g r a m m e  a u s s c h l i e N i c h  aus  den  b e i d e n  LSs-  
l i c h k e i t s k u r v e n :  der  K o m p o n e n t e n ,  d ie  B i l du ng  y o n  C h i n h y d r o n e n  
tri t t  h ie r  - -  z u m i n d e s t  be i  den  gew/ ih l t en  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  
n icht  ein. 

T a b e l l e  X. 

S y s t e m  p - C h i n o n - -  o -Ni t rophenol .  

Konstanter Zusatz yon Nitrobenzol 1 am s auf 1 g Gemisch. 

Gewichtsprozent o-Nitrophenol . . . . .  0"0 10 20 30 40 50 60 
Temp. der primiiren Krystallisation.. 70 66 60 5I"5 43"5 35"5 25"5 

Gewichtsprozent o-Nitrophenol. . . . .  70 80 82"5 85 90 95 100 
Temp. der primRren KLvstallisation.. 14 0 I "0 2"5 6' 5 12 22 

T a b e l l e  XI. 

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

Konstanter Zusatz yon Nitrobenzol 1 cm 3 auf 1 gr Gemisch. 

Gewichtsprozent m-N[trophenol . . . .  0"0 l0 20 30 35 
Temp. der prim~iren Krystallisation.. 70 64 56 45 41 

Gewichtsprozent m-Nitrophenol . . . .  55 60 75 85 88 
Temp. der primRren Krystallisation,. 15 12 29"5 40'5 48 

45 50 
31 22"5 

95 100 
49"5 53 

T a b e l l e  XII. 

S y s t e m  p - C h i n o n - -  1, 2, 4 -Din i t ropheno l .  

Konstanter Zusatz yon Nitrobenzo[ i c m  3 auf 1 g Gemisch. 

GeWiehtsproZe~t Chinon . . . . . . . . . . . . . .  100 90 80 70 
Temp. der prim~iren Krystallisation . . . .  70 66 61 54 

Gewiehtsprozent Chinon . . . . . . . . . . . . . .  40 30 20 10 
Temp. der prim~ren Krystallisation . . . .  41 47"5 53 57" 5 

60 
46 

0 
62 

50 
38 
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T a b e l l e  XIII. 

System p-Chinon mit Pikrinsiiure. 

Konstanter Zusatz yon Nitrobenzol 1 c m  ~ auf 1 gr Mischung. 

Gewichtsprozent Pikrins~iure . . . . . . .  0- 0 5 10 15 ~~ 30 
Temp. der primiiren Krystat l isat ion. .  70 67 '5  66 65 62 58 

Gewlehtsprozent Pikrins~iure . . . . . . .  50 60 70 80 90 100 
Temp. der primiiren Krystall isatio~..  38 26" 5 16 33 44 55 

4/) 

51 

,o 

6O- 
o.N~'rophenol - s 

r - ~  i 

' % .  i 

Fig. 14. Fig. 15. 

~ o ~  Chl)~On - Pl;~/'lnSO2z/re 

, ii \ / 
7 o % . . . . . ~  g 2. * - O / ~  - C/7/?7on 

:0 20 O0 4~ SO 60 7O 80 90 /oo IOl i J ~ i i 1 r ~ i I 

- - -+ ~ f. 2, 4--D:;Tz~-:opheno/ ,o .~o ao oo so ~ ~o ~o so  ~ o  

Fig. 16. Fig. 17. 

Hingegen besteht das T, x-Diagramm des quasibin/iren Systems 
yon p-Nitrophenol--Chinon, das so wohl mit S u t t e r  als m i t S t r z e l b a  
(mit 1 c m  ~ Nitrobenzol auf 1 g Mischung) mit fibereinstimmenden 
Resultaten untersucht wurde, wie die in der folgenden Tabelie XIV 
wiedergegebenen und in Fig. 18 graphisch dargestellten Versuchs- 
ergebnisse zeigen, aul3er aus den Schmelzlinien der Komponenten aus 
einem dritten Ast. Dieser geht durch ein flaches, einer tiquimolekularen 
Verbindung yon p-Nitrophenol und Chinon mit einem Chinongehalt 
von 48"8% entsprechendes Maximum. Die Analyse der Krystalle, 
die sich aus einer Mischung yon 1 c ~  Nitrobenzot auf 1 g einer 
Mischung yon .  Chinon und p-Nitrophenot des Verh~ltnisses 40 : 60 
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ausscheiden und einen Chinongehalt von 43"9~ aufwiesen, be- 
sttitigte die Existenz der ttquimolekularen Verbindung. 

In diesem System konnte keine Abhttngigkeit der Temperaturen 
der primtiren Krystallisation yon der Zeitdauer und den Tempera- 
turen der Erhitzung festgestellt werden, d.h. bereits beim vorsichtigen 
Aufschmelzen bildet sich das Chinhydron in den dem wahren 
Gleichgewicht entsprechenden Betrttgen. Auch eine sekundg.re Re- 
aktion wurde nicht beobachtet, womit die vorztigliche lJbereinstim- 
mung der Analysenresultate mit den berechneten Werten in 
Erscheinung tritt. 

T a b e l l e  XIV. 
System Chinon --p-Nitrophenol.  

Konstanter Zusatz yon Nitrobei~zol 1 cm s auf 1 g Gemisch. 

Gewichtsprozent 
Chinon 

100 
90 
85 
80 
70 
60 
55 
52 
50 
45 
40 

Temperatur der primiiren Krystallisatlon 

Versuche mit Sitte Versuche mit Sutter 

71 
65 
61 
57 
48 
37 
30 

28 
28 
27"5 

35 
30 
25 
20 
15 
10 
5 
0 

72 
65 

56 
46" 5 
36 

28 
29 
29"5 
29' 5 

27"5 
27 
35 
43 
49 '5  
55 
59 
64 

28 
27 

42 

55 

64 

8. Das System Chinon--Triphenylcarbinol. 

Aus den mit Sutter  mit dem binth'en System dieser beiden 
Stoffe, wie mit dem quasibinaren SYstem derselben mit 1 cm ~, be- 
ziehungsweise auch 0"5 cm s Nitrobenzol durchgeffihrten Versuchen, 
die in der folgenden Tabelle XV wiedergegeben und in Fig. 19 zur 
graphischen Darstellung gebracht sind, sieht man, daft die beiden 
Stoffe keine Verbindung, sondern ein einfaches Eutektikum, und 
zwar bei 93 ~ und 61~ Tripherlylcarbinol liefern. Mit steigendem 
Nitrobenzolgehalt ttndert sich die Zusammensetzung des Eutektikums 
nach der Seite der chinonreichen Mischungen. Dasselbe liegt bei 
einem Gehalt yon 0"5 c~n e Nitrobenzoi auf 1 g Misehung yon Chinon 
und Triphenylcarbinol bei 470/0 Triphenylcarbinol und 61 ~ von 
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1 cm a Nitrobenzol  auf  l g Mischung yon  Chinon 
carbinol bei 430/0 Triphenylcarbinol  und 48 ~ 

T a b e l l e  XV. 
System Chinon  - - T r i p h e n y l c a r b i n o l .  

299 

und Tripherlyl- 

[ 
I Temperatm- der prim~iren Krystall isation 

Gewichtsprozent  ! 
Chinon I a) b) 

{mit 1 cm a Nitrobenzo] mit 0"6 cm a Nitro- c) 
otme Nitrobenzol 

I auf  l f f  Mischurtg benzol  auf  lg-Misch.  
I 

100 
90 
85 
80 
70 
60 
58 
55 
50 
40 
~ 
35 
30 
25 
20 
10 
0 

72 
67"5 

62 
57 
50 
48 

55 
62"8  

68 

75 
87 
91 

91 

89, 

73 

62 

75 

9O 

104 
112"5 

116 
113"5 

110 
106 
102 

98 

93 
100 
110 

128 
145 
161 

,so / 
lso / 

T::phen, u/c~z,,&'#ol - C&no:~ J 

~'20 

- Ckv;~on m~/h~rOben~l { 

=7 i'~ 
" ~  <<, ~ ' ~ - ' A ,  ;,--Do ;~, ~ , ;  <,;<, ;o .6 .,<, ~> ~o eo , o - ~ < ,  ,~ ~<,o 

~ p.N/7/~opkenQ/ -'--->~ Tr/~ohenqlcarbs~ol 

Fig. 18. Fig. 19. 

In Obereinst immung mit diesem Resultat steht die Tatsache,  
dab die aus  einer Mischung  yon 1 cm "~ Nitrobenzol  auf eine bin/ire 
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Mischung des Verh/iltnisses Chinon/Triphenylcarbinol von 70 : 30 
sich bei 56 ~ prim~ir ausscheidenden Krystalle 99"6% Chinon ent- 
hielten, sich also als reines Chinon erwiesen, w~ihrend die sich aus 
einer Misehung yon 1 c~  3 Nitrobenzol auf l g  einer Mischung des 
Verhtiltnisses yon Chinon--Triphenylcarbinol yon 30 :70  prim/ir 
bei 68"5 sich ausscheidenden Krystalle 0 %  Chinon enthielten, sich 
also als reines Triphenylcarbinol erwiesen. 

Eine Abh/ingigkeit der Temperatur der prim~.ren Krystallisation 
yon der Zeitdauer und der Temperatur der Erw~irmung der Schmelze 
wurde nicht beobachtet, so dal3 man schliel3en darf, dab such in 
zeitlich mel3barer Dauer eine Verbindung beider Komponenten sich 
nicht bildet. 

9. Das System p-Toluidin -- Chinon. 

Das T, x-Diagramm dieses Systems liel3 sich nut im quasi- 
bintiren System mit I cm 3 Nitrobenzol auf I g Mischung der beiden 
Stoffe aufnehmen. 

Aber such hier stief~ die Ermittlung eines tibersichtlichen 
7", x-Diagrammes insofern auf grofte Schwierigkeiten, well die zeit- 
lich erfolgende Bildung des Chinhydrons eine genaue Einhaltung 
der vergleichbaren Bedingungen tier Zeitdauer und Temperatur der 
Erhitzung der einzelnen Schmelzen erforderte. Erst nachdem diese 
Verh~iltnisse erkannt waren, gelang es uns, an Stelle des Wirrsales 
der Punkte prim/irer Krystallisation definierte T, x-Kurven festzu- 
legen. Wenn man sofort nach dem Zusammenbringen der Kom- 
ponenten nach ungemein vorsichtigem Zusammenschmelzen die 
Bestimmung der prim/iren Krystallisation durchftihrt, erh/ilt man als 
T, x-Diagramm blofl die Schmelzlinien der Komponenten, die sich 
in einem Eutektikum schneiden, wie die ausgezogene Kurve in 
Fig. 20 auf Grund der in folgender Tabelle XVI wiedergegebenen 
Versuchsergebnisse zeigt. 

L/il3t man die Schmelzen bei gewShnlicher Temperatur einige 
Zeit stehen, steigen zuntichst in Mischungen mittleren Verh/iltnisses 
yon Chinon und p-Toluidin die Temperaturen prim~irer Krystallisation 
an, so daft man einen dritten, in Fig. 20 gestrichelt gezeichnete~ 
Ast des T, x-Diagrammes erh/ilt, der also prim~irer Abscheidung 
eines iiquimolaren Chinhydrons entsprieht, da diese Kurve durch 
ein Maximum bei einer einer solcheri Verbindung mit 50" 3~ Chinon 
entsprechenden zusammengesetzten Schmelze ltiuft. 

Bei steigender Temperatur  und Zeitdauer der Erhitzung der 
Schmelzen vor der Bestimmung der prim/iren Krystallisation steigen 
die entsprechenden Temperaturen stetig an und konnten wit 
unter genauer Einhaltung vergleichbarer Bedingungen so die obere 
gestrichelte Kurve realisieren, die gleichfalls durch ein Maximum 
bei der Zusammensetzung der ~iquimolekularen Verbindung lg.uft; 
d. h. in zeitlich verfolgbarer Reaktion bildet sich alas ~iquimolekulare 
Chinhyctron in der Schmelze in immer grtSgerem Konzentrations- 



Systeme yon p-Chinon mit Phenolen. 3 0 1  

betrag, ohne im Gegensatze zu den Beobachtungen bei den Chin- 
hydronen der beiden Naphtole, seine Zusammensetzung zu /indern. 

Wohl  scheint eine sekund~ire, weitergehende Reaktion hierzu 
erfolgen, die beim Erhitzen der Schmelzen auf 110 bis 120 ~ mit 
solcher Geschwindigkeit verl/iuft, daft infolge der freiwerdenden 
W~irrne die Temperatur der Schmelze emporschnellt. 

T a b e l l e  XVI. 

System Chinon--p-  Toluidin. 

Versuche mit 1 cm.~ NitrobenzoI auf  1 g Mischung. 

Gewichtsprozent 
Chinon 

100 
90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 

0 

Temperatur der prim~.ren Krystallisation 

a)  
sofort nach 

dem Auf- 
schmelzen  

nach einiger c) 
Zeit Stehen- Inach liingerem 

Erwiirmen iassen der Schmelze der Schmelze 

72 
68 
62 
50 
3 8 ' 5  
27 
13"5 

0 
- - 4  
- + - 3 " 5  

7 

38"5 
45 
40 
28 

110 
117 
119 
115 
105 

90 
68 

�9 
maximaler Ansfieg 

der Temperatur 
infolge chemischer 

Reaktion 

r 

145 
163 
169 
165 
157 
142 
t15  

Vereinigt man diese maximalen Temperaturanstiege bei den 
verschiedenen zusammengesetzten Schmelzen zu either Kurve, wie 
sie in Fig. 20 dutch o eingetragen und dutch eine punktierte Kurve 
vereinigt sind, so sieht man, dal3 auch diese Kurve der adiabatischen 
Reaktion durch ein Maximum der Zusammensetzung des /iquimole- 
kularen Chinhyrons geht, d.h. es ist das Chinhydron selbst, das 
einer sekund/iren weitergehenden Reaktion unterliegt, die zu einer 
mehr oder minder vollkommenen Verharzung der Schmelze ftihrt. 

10. Das System Chinon--a-Naphtylamin. 

Von diesem System liefien sich sowohl die bin~ren, als die 
quasibin/iren T, x-Diagramme mit 1 c~n a Nitrobenzot aufnehmen. Man 
erh/ilt ffir jede der beiden Versuchsreihen eine Kurvenschar, deren 
Kurven mit steigender Dauer und Temperatur der Erhitzung der 
Schmelzen vor der Bestimmung der Temperaturen primtirer 
Krystallisation im mittIeren Mischungsgebiet jeweils h6here 
Temperaturlagen aufweisen (siehe Fig. 21). 



3 0 2  R.  Kremann, Sutter, Sitte, Strzelba und Dobotzky, 

Allen Kurven ist gemeinsam, dab auger den Schmelzlinien 
der Komponenten ein durch ein Maximum bei der Zusammensetzung 
der /iquimolekularen Verbindung, ftir die sich ein Chinongehalt yon 
rund 43~ berechnet, gehender dritter Ast des T,~-Diagrammes 
vorliegt. Es bildet sieh also in zeitlieh verfolgbarer Reaktion das 
~quimolekulare Chinhydron, ohne dag es hierbei eine -~nderung in 
seiner Zusammensetzung erf~ihrt, 

~ra f ,o-To/uM/n-Chinon ,~.... 
m #  :cm ~ ~'obenxo/ao. , t"  .. . . . . . . . . .  ~. 

,~o~ rs" 7 ". 

:5oi ,"" " " ,  
I ' r \ 

\ 

i i  ,= 

.[ \ | 

I ~ , . . . .  . ,  ~ ,  ~__ ]  
~ 20 3o 4~ .~a ~o ?o ap ~0 7oo 

X p . r o / u i W n  

Fig. 20. 

wie das bei den Chinhydronen 
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o ,, " Dobotx .ku"  . 

/ ,  l /  

t o  2 0  J o  +a s o  s ~ 6 o  7o ~'z~; 80 90 too 

Fig. 21. 

der Naphtole beobachtet wurde. Andrerseits ist die Reaktions- 
geschwindigkeit der Bildung dieser Verbindung so grog, daft es uns 
selbst beim vorsichtigsten Arbeiten nicht gelang, ein T, x-Diagramm 
zu realisieren, das blofi aus den Sehmelzlinien der Komponenten 
bestand, wie es z .B.  beim System ~-Naphtylamin--Chinon leicht 
gelang, wie wit im folgenden sehen werden. 

Die vorbesprochenen T, x-Diagramme sind mit den verschie- 
densten Beobachtern aufgenommen worden. Ihre Versuche sind in 
der folgenden Tabelle XVII zusammenfassend wiedergegeben und 
in Fig. 21 zur graphischen Darstellung gebracht. 

Die Versuehe mit Sit te  und D o b o t z k y  mit dem binaren 
System wurden unter vorsichtigstem Aufschmelzen und sofortiger 
Bestimmung der Temperaturen der prim/iren Krystallisation durch- 



Systeme yon p-Chinon mit Phenolen. 3 0 3  

geftihrt. Sie stimmen untereinander gut tiberein, entsprechen dem- 
gem~ii~ jeweils den tiefsten Temperaturen, also dem geringsten Kon- 
zentrationsbetrage des gebildeten Chinhydrons. 

Die Wiederholungen dieser Versuche mit S u t t e r  ftihrten 
bereits zu etwas hbher gelegenen Kurven, sofem es sich um pri- 
miire Abscheidung des Chinhydrons handelt, d .h.  unter den von 
Sut ter  eingehaltenen Bedingungen war die Konzentration des 
gebildeten Chinhydrons bereits eine grSf3ere. 

Alle bisher besprochenen vier Kurvenzfige sind in Fig. 21 aus- 
gezogen. Im weiteren hat dann S u t t e r  dutch steigende Zeitdauer, 
beziehungsweise Temperatur der Erhitzung der Schmelzen vor der 
Bestimmung, die jeweils ftir die verschiedenen zusammengesetzten 
Schmelzen gleichm~iBig gew~ihlt waren, sowohl ftir das bin/ire als 
das quasibin/ire System, eine Reihe je drei weiterer Kurven prim~rer 
Krystallisation ermittelt, die in Fig. 21 gestriehelt eingezeichnet 
sind und die mit steigender Erhitzungsdauer, beziehungsweise 
Temperatur eine hShere Temperaturlage aufweisen, entsprechend 
dem Umstand, dab sich hiebei in steigendem Konzentrationsbetrag 
das ~iquimolekulare Chinhydron gebildet hat. 

T a b e l l e  XVII. 

System p- Chinon - -  ~.- Naphtylamin. 

1. Versuche bei Zusatz yon 1 cm 3 Nitrobenzol auf lg" Mischung. 

Gewichts- 
prozent 

p-Chinon 

100 
90 
80 
70 
60 
55 
50 
45 
40 
35 
30 
25 
20 
10 
0 

Temperatur der prim~ren Krystallisation 

Versuche mit Sutter I 

~) 
so fort 

nach dem 
Auf- 

schmel- 
z e i 1  

�9 c) �9 

bei steigender Zeitdauer 
und Temperatur der Er- 
wiirmung der Schmelze 

Versuche 
mit Versuche 

/ mit Sitte 
Dobotzky 

sofort nach dem 
Aufschmelzen 

72 
66 
58"5 
50 
40 

29"5 

23 

10 

4:3 

r 

31 "5 

59 

48 

71 
65 
58 
51 
42 
35 
29 
25 
24 
23 
20" 5 
12 
14 

71 
66 
59 
50 
42 
35 
30 
24'  5 
25 
22 '5  
20 

12 
4 

13 



304 

Gewichts- 
prozeht 

y- Cl~inon 

100 
90 
80 
70 
60 
55 
50 
45 
40 
35 
30 
25 
22"5 
20 
15 
10 
0 
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Zv Tabelle XVII. 
2. Versuche ohne Nitrobenzolzusatz. 

Temperatur der prim~iren Krvstallisation 

a) 

sofort nach 
dem Auf- 
schmelzen 

116 
109 
100"5 

Versuche mit Sutter 
I 

z9 i o) ,I d) 

bei steigender Zeitdauer und 
Temperatur der Erhitzung der 

Sehmelze 

Versuche 
mit 

Dobotzky 

sofort nach 
dem Auf- 
schmelzen 

115 
109"5 
101"5 

90 '5  
80 

65 75 

63 77 

55 '5  70 

43 

35 
49 - -  

89 

9O 

8O 

99 

99 

90 

92 
81~ 

67 
59 
58"5 
54" 5 
46 
40 
37 
342 
29~ 
38S 
49 

z Sekundiire eutektische KrystalIisation bei 590 
2 ~ ~ ,, ,, 27 ~ 

11. Das System Chinon--~-Naphtylamin. 

Von diesen Stoffen konnte nur das quasibin/ire System mit 
1 cm 3 Nitrobenzol auf l g bing~rer Mischung untersucht werden. 
Wie aus den in der folgenden Tabelle XVIII wiedergegebenen und 
in Fig. 22 graphisch dargestellten Versuchsergebnissen zu sehen ist, 
gelang es mit Sutter  bei vorsichtigem Aufschmelzen der Mischungen 
und sofortiger Bestimmung der Temperaturen der prim/iren Kry- 
staliisation ein T, x-Diagramm (der auf Grund der mit �9 eingezeich- 
neten Punkte ausgezogene Kurvenzug) zu erhalten, das aus den 
beiden Schmelzlinien der reinen Komponenten besteht. 

In Ubereinstimmung damit konnte festgestellt werden, dat3 die 
unter oben erwtihnten Vorsichtsmat3regeln aus einer tern~iren Schmelze 
des Verh~iltnisses Chinon--~-Naphtylamin von 70 : 30 bei 50 ~ primtir 
abgeschiedenen Krystalle 99"6~ Chinon enthielten, also reines 
Chinon darstellten, hingegen die aus einer tern~iren Schmelze des 
Verh/iltnisses Chinon--~-Naphtylamin von 20:80  bei 51~ prim~ir 
abgesehiedenen Krystalle kein Chinon enthielten, also aus reinem 
~-Naphtylamin bestanden. 
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T a b  el ' te XVIII. 

System ? . C h i n o n  - -  t~-Naphtylamin. 
Konstanter, Zus~ttz>vor~ 1 .Cm a Nitrobenzol: auf.. ! g biniirer Misctmng. 

F ! 

:Gewiclits)r0zent Temperatur de r. primiiren, K.rystallisation 
/a,.-Chinon 

lo0 
~ 0  
80 
75 
70 
65 
60 
55 
50- 
45 
42:5, 
40 
35 
gO 
20 
10 
0 

Versuche mit Sitte Versuche mit Su~tter 1 

71 
65 
58 
53  
80 

105L 
128 

1'09 
97 

80 
75 
71'5 
66 
60 
65 

72 
65 
58 

50 

41 

32 

25 
23 

39 
51 
-58" 5 
64 

~, Die Temperaturbeo'bachtung erfolgte sofort nach dem Aufschmelzen. 

/ 

r l /aN"f//'~'~/az"'>' - c,~,~on 

. o h  / N . ,, - s~ep 

:.! / 1 
70 ~ ' 

ea f - 2 - ,  J i N/  / . :.,: - , <  , / k ~  

:kl 
/ 0  2 0  30 ~ ~0 g~ ~ ~ .~0 ~J-J'~k~i,.~.~,,~ 

Vig. '22. 

Im we i t e ren  hat  S u t t e r  festgestellt ,  dal3 bei l t ingerem Erh i t zen  
d e r ' S c h m e l z e n  eine sprunghaf te  E r h 6 h u n g  der T e m p e r a t u r e n  der  
prim~iren Krysta l l i sa t ion eintritt ,  ohne  dab es hiebei trotz d e r  sons t  
e rprob ten  Versuchsmal3regeln  d e r  E i n h a l t u n g  gle icher  V e r s u c h s -  

Chemieheft Xr. 4. 9,2 



306 R. Kremalan, Suttef, Sitte, Strzelba und Dobotzky, 

bedingungen gelang, diese hSheren TemperatUrpunkte in einem 
Kurvenzug einzuordnen. 

Erst naeh 1/inger andauernder Erhitzung der Sehmelze auf 
hShere Temperaturen hat Si t te ,  der dieses System zuerst unter- 
sucht hare,  den a'uf Grund der mit o in Fig: 22 bezeiehneten 
Punkte ausgezogenen Kurvenzug erhalten. Wie man sieht, besteht 
derselbe aul]er den Schmelzlinien der Komponenten aus zwei ver- 
sehiedenen "~sten, denen primgre Krystallisation zweier verschiedener 
Chinhydrone entspricht. Der eine l/iuft durch ein scharf ausgeprtigtes, 
au f  geringe Dissoziation im Sehmelzflul] deutendes MaXimum bei 
einer der Verbindung 

1 }-Naphtylamin. 2 Chinon 

entsprechend zusammengesetzten Schmelze, ffir die sich ein Chinon- 
gehalt yon 600/0 berechfiet. 

Der andere l~iuff yore Sehmelzpunkt einer /iquimolekularen 
Verbindung, in deutlicher Riehtungs/inderung gegen die ersterw~ihnte 
Schmelzlinie, gegen das Eutektikum mit }-Naphtylamin. 

Wit dfirfen aiso auf Grund des bisherigen Tatsaehenmaterials, 
unter der Annahme, daft die Sitte'sehen Versuehe dern schlieNich 
erreiehten Gleichgewichtszustand entspreehen, sehlieflen, dal] im 
System Chinon--}-Naphtylamin zwei Verbindungen der Zusammen- 
setzung I [~-Naphtylarain. 2 Chinon und I ~-Naphtylamin. 1 Chinon 
vorliegen. Diese Verbindungen bilden sich jedoch in der Sehmelze 
erst allm/ihIich in zeitlieher Reaktion, so dal] es im Gegensatz zum 
System =-Naphtylamin--Chinon, wo die Bildungsgeschwindigkeit 
des Chinhydrons cet. paribus grSl~er ist, es gelang, ein T, x-Diagramm 
aufzunehmen, in welchem die Sehmdzlinien der Chinhydrone des 
~-Naphtylamins noeh fehlen. 

Die Bildung des Chinhydrons 1 }-Naphtylamin. 2 Chinon 
scheint jedoch Khnlich, wie die analog zusammengesetzten Chin- 
hydrone der beiden Naphtole stufenweise fiber das iiquimolekulare 
Chinhydron als Zwisehenprodukt zu erfolgen. 

Wenngleich es uns hier nicht gelang, dies aus dem Verlatffe 
yon zwischen den beiden bisher besprochenen Grenzkurven liegenden 
T, x-Diagrammen, die versehiedenen Erhitzungszeiten, beziehungs- 
weise Temperaturen der Schmelzen entsprechen, nachzuweisen , 
haben wir doch gewisse Anhaltspunkte for eine solche Annahme 
gefunden. 

Die Versuche mit D o b o t z k y ,  die aus Sehmelzen bestimmter 
Zusammensetzung gewonnenen Krystalle zu analysieren, bei denen 
jedoch, da sie zeitlich vor den Sutter'schen Versuchen durchgeffihrt 
wurden, kein erhebliches Gewieht a u f  vorsichtiges Aufschmelzen 
und sofortige Verwendung der Schmelzen gelegt worden war, er- 
gaben folgendes Resultat: 

Tern~ire Schmelzen yon Gemischen yon ~.-Naphtyiamin und 
Chinon bei konstantem Nitrobenzolgehalt yon 1 cm ~ auf 1 g binfire 
Mischung schieden bei einem Verh~ltnis von 
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~-Naphtylamin: Chinon ~ 70 : 30 

bei 42 ~ Prim/irer Krystallisation Krystalle mit 41"5% Chinon, 
sotche des Verh/iltnisses 

~-Naphtylamin: Chinon ~__ 40 : 60, 

bei 50 ~ primtirer Krvstallisation Krystalle mit 40"5% Chinon 

ab, w~ihrend sich theoretisch 4 2 ' 5 3 %  Chinon f~r eine ~iquimole- 
kulare Verbindung berechnen. 

Wit darfen also vermuten, daf3 die beiden mit D o b o t z k y  
gewonnenen Punkte einem einer gewissen Reaktionsdauer der 
Schmelzen entsprechenden T, x-Schnitt zugeh/3ren, der zwischen die 
beiden oberw~ihnten, mit Si t te ,  beziehungsweise S u t t e r  bestimmten 
Grenzkurven ftillt, und der, wie es in Fig. 22 dutch die gestrichelte 
Kurve angedeutet ist, aut3er aus den Schmelzlinien der Komponenten 
nur aus einer prim~irer Abscheidung des fiquimolekularen Chin- 
hydrons entsprechenden, durch ein Maximum bei dessen Zusammen- 
setzung gehende n Schmelzlinie besteht. Es ist nattirlich nicht aus- 
geschlossen, dal] ~ihnlich wie bei den Systemen yon Chinon mit 
den beiden Naphtolen, im Gleichgewichtszustande auch bier nut 
die Verbindung 

2 Chinon--1 ~-Naphtylamin 

existiert und der Ast der Sitte'schen Grenzkurve der primbiren Ab- 
scheidung des ~iquimolekularen Chinhydrons noch Ungleichgewichts- 
zustttnden entspricht, indem bei den Schmelzen dieses Bereiches 
andere Zeit- und Temperaturverh~iltnisse geherrscht haben kSnnen 
als bei den Schmelzen des tibrigen Konzentrationsgebietes. 

12. Die bin~ren Systeme yon Chinon mit Triphenylmethan, 
Naphtalin, Aeenaphten, Phenanthren,  Fluoren, Diphenylamin 

und Carbazol. 

Die im Titel genannten bin~iren Systeme gestatten die Auf- 
nahme der T, x-Diagramme ohne Nitrobenzolzusatz, selbst nach der 
Methode der Serienversuche. 

Die diesbeztiglichen Versuchsresultate sind in den Tabellen XIX 
bis XXV wiedergegeben und in den Figuren 23 bis 29 graphisch 
dargestellt. 

Wie man sieht, bestehen die Zustandsdiagramme dieser sieben 
Systeme ausschliet31ich aus den Schmelzlinien der reinen Kom- 
ponenten, die sich in je einem eutektischen Punkte schneider1. Zur 
Bildung von Verbindungen kommt es nicht. 

Die eutektischen Haltezeiten lassen sich bis nahe an die 
reinen Komponenten verfolgen. Die Lage der Eutektika ist die 
folgende: 
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T a b  e tl!e XIX.  

System Chinon--Triphenylmethan. 
a) Menge: Triphenyimethan 2"00g. Zusatz yon Chinon. 

Gewichtsprozent Chinon . . . . . . . . . .  0"00 6"98 18"36 
Temp. der primi~ren Krystallisation. 90 85 731 

Gewiehtsprozent Chinon . . . . . . . . . . .  4 4 ' 7 5  51"69 58"76 
Temp. der prim~iren Krystallisation. 911 951 99 

1 Sekund~ire eutektiszhe Krystallisation bei 69 ~ 

b) Menge: Chlnon 2"00~. Zusatz van Triphenylmethan. 

Gewichlsprozent Chinon . . . . . . . . . . .  100"00 89'29 81 ".97 70"43 60125 
Temp. der prim]iren Krystallisation.. 115 111 109 103"51 10Ol 

Gewichtsprozent Chinon . . . . . . . . . . .  55" l0 49" 82 45" 10 
Temp. der primiiren Krystallisation.. 97"5 951 91"5 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 69 ~ 

T a b e l l e  XX. 

System Chinon-- Naphtalin. 
~) Menge: Chinon l"00g.  Zusatz yon' Naphtalin. 

Gewichtsprozent Chinon . . . . . . . . . .  100"00 88"5 80"7 67" 12 59"53 50"77 
Temp. der primg.ren K13,stallisation.. 115 107 103 931 87 791 

Gewichtsprozent Chinon . . . . . . . . . .  44" 85 35" 09 28" 25 22' 75 16'75 
Temp. der prim~iren Krystallisation.. 711 59 61 z 65 z 691 

z Sekundiire eutektisehe Krystallisation bei 58 ~ 

b) Menge: Naphtalin 2"00g. Zusatz yon Chinon. 

Gewichtsprozent Chinon .......... 0" 00 9" 05 20" 40 34" 21 44' 62 

Temp. der prim~iren Krystallisation.. 80 74"5 661 591 711 

z Sekund~ire eutektische Krystallisation bei 58 ~ 

T a b e l l e  XXI. 

System Chinon--Acenaphten. 
a) Menge: Acenaphten l ' 0 0 g .  Zusatz yon Chinon. 

Gewichtsprozent Chinon-. . . . . . . . . . .  0"00 7"4! ' 19t35 27"55 37-50 
Tcmp. der prim~iren Krystallisation.. 93 87 801 74 68 

Gewiehtsprozent Chinon . . . . . . . . . . .  49" 24 57" 26 60" 69 63' 51 68- $4 
Temp. der prim~iren Krystallisation . .  812 88 902 92 .962 

1 Sekundiire eutektisehe Krystallisation bei 66 ~ 
�9 , .  , �9 :,. 6 7  ~ 

b) Menge: Chinon 2"00g. Zusatz yon Aeenaphten. 

Gewiehtsprozent Chinon . .  . . . . . . .  100"0 90~9 88"4 79"0 71 '4  62 '5 57"4 
Temp. get prim~iren K, rystallisation.115 109"5 106"5! 1 0 2  98 '-~ 92-9 89 ~' 

1 Sekundiire eutektisehe Krystallisation bei 65 ~ 
'~ , ~ , :. 67 ~ 

25' o9 32-20 37-68 

73 811 86- 5 
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T a b e t l e  X X E  

S y s t e m  Chinon  - -  Phenanthren .  

a) Merlge: Chinon 1"00 g. Zusa tz  yon  Phenanthren.  

Gewiehtsprozent  Chinon . . . . . . . . .  100"0 91"8 8 8 " 6  8 0 ' 7  77"0 
Temp. der prim~iren Krysta l l i sa t ion.  115 109 I07 103 101 

Gewiehtsprgzent  Chin0n . . . . . . . . .  58"5 52"4 46"8  41"3 35"2 

Temp.  der prim~iren Krysta l l i sa t ion.  8 8 ' 5  84z 8 1 ' 0  761 68 

z Sekundiire eutekt isehe Krystal l isat ion bei 61 ~ 

b) Menge:  Phenanthren  l ' 0 0 g  r. Zusatz  yon  Chinon. 

Gewichtsprozent  Chinon . . . . . . . . . . . .  100-0 90 ' 91  

Temp. der primiiren Krys ta l l i sa t ion . . .  95 '  0 891 

I Sekundiire eutektische Krystal l isafion bei 61 ~ 

82"7 

79 

69"5 6 3 ' 3  

971 92 

30"7 25"4 
621 67z 

71 ' 0  

62~ 

T a b e l l e  X X I I I .  

S y s t e m  C h i n o n - - F l u o r e n .  

a) Menge:  Fluoren 2"00~f. Zusatz  yon  Chinon. 

Gewichtsprozent  Chinon . . . . . . . . . .  0"00 4"76 I1" 10 18"37 23"08 

Temp. der primiiren Krys ta l l i sa t ion . .  111 106 10O 92 87 i 

Gewichtsprozent  Chinon . . . . . . . . . .  3 1 ' 0 3  37"50 42"52 4 5 ' 2 1  52"38 

Temp.  der primiiren Krys ta l l i sa t ion . .  80 75 74 76 821 

I Sekund~tre eutektische Krystal l isat ion bei 72 ~ 

b) Menge:  Chinon 3"00K.  Zusatz  yon  Fluoren. 

Gewichtsprozent  Chinon . . . . . . . . . .  100"00 95"24 9 0 ' 9 1  86"71 8 1 ' 5 5  

Temp.  der prim~iren Krys ta l l i sa t ion , .  115 112"5 110 I07 105 

Gewichtsprozent  Chinon . . . . . . . . . .  76" 34 73" 53 68" 19 60" 00 53 ' 57 

Temp.  der primiiren Krysta l l i sa t ion . .  101 .51  100 96~ 90 84 

1 Sekundiire eutekt ische Krystal l isat ion bei 72"5 ~ 

T a b e l l e  X X I V .  

S y s t e m  C h i n o n - -  D i p h e n y l a m i n .  

a) Menge:  Diphenylamin 2"00•.  Zusatz  yon  Chinon. 

Gewiehtsprozent  Chinon . . . . . . . . . . .  0" 00 5" 20 9" 09 

Temp.  der primiiren Krystall isafion . .  54 51 481 

Gewichtsprozent  Chinon . . . . . . . . . . .  24" 30 29" 82 35 '  48 

Temp.  der prim~iren Krys ta l l i sa t ion . .  32~ 45 5 7 t  

1 Sekund~ire eutektische Krystal l isat ion bei 32 ~ 

b) Menge : Chinon 1 �9 00 g. Zusatz  yon  Diphenylamin. 

Gewichtsprozent  C h i n o n . . .  : . . . . .  i 0 0 ' 0  9 0 ' 9  76"9 

Temp.  der primiiren Krystat l isat ion.  115 111 103 

I Sekundiire eutekt ische Krystal l isat ion bei 32 ~ 

15"96 21"56 

411 36 

42"52 58"84 

68 841 

66"6 56"5 4 9 " 0  40"8  
95 871 78 66 t  
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T a b e l l e  XXV. 

System Chinon--Carbazoi. 

a) Menge: Chinon 1"00~. Zusatz yon Carba~oI. 

Gewichtsprozent Chinon . . . . . . . . .  100"00 93"46 79"37 
Temp. der prim~iren Krystallisation. 115 1121 1031 

Gewizhtsprozent Chinon . . . . . . . . .  58' 83 50' 00 43' 11 

Temp. der prim~iren Krystallisation. I46 1661 180 

I Sekunditre eutektische Krystallisation bei 990 

b) Menge: Carbazoi 1"002. Zusatz yon Chinon. 

70"93 
115 

311 

64"94 
131 1 

Gewiehtsprozent Chinon . . . . . . . . . . .  0" 00 9- 09 18" 03 24" 81 32" 43 
Temp. der primi/ren Krystallisatior~.. 237 231 221 2121 200 

Gewiehtsprozent Chinon . . . . . . . . . . .  37" 89 41' 86 45 "40 50" 74 
Temp. der prim~iren Krystallisation.. 1901 182"5 I76 :t 1651 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 990 
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Allf/illige Verbindungen beider Komponenten der besprochenen 
Systeme, die sich durch Farbvertiefung kenntlich machen, bilden sich 
in der Schmelze als0 nur unter.~so weitgehender Dissoziation, daft 
der Konzentrat!onsbetrag der Verbindung bei gleichzeitiger erheb- 
licher LSslichkeit derselben im Schmelzflufi nicht ausreicht zu  ihrer 
Abscheidung im festen Zustande. Es wird aIso b ei diesen Systemen 
nicht gelingen , bei pr/iparativen Arbeiten[ also beim Arbeiten im 
polyn/iren System, die bin~iren Verbindungen dieser St0ffe zu iso- 
iieren. Anders verh/ilt es sich mit dem bin/~ren Sys tem An thracen 
--Chinon.  

13. Das Sys t em A n t h r a c e n - -  Chinon.  

Die Versuche mit D o b o t z k y ,  das bin/ire Zustandsdiagramm 
dieser beiden Stoffe durch Serienversuche festzustellen, ftihrten zu 
unklaren Ergebnissen. Hingegen, gelang es ~ u t t e r ,  nach der Methode 
der Einzehrersuche das bin/ire Zustandsdiagramm dieser beider~ 
Stoffe glatt aufzunehmen. 

Dasselbe besteht, wie aus den in der f01genden Tabelle XXV~ 
wiedergegebenen und in Fig. 30 graphisch dargestellten Versuchs:  
ergebnissen zu ersehen ist, aui3er aus den Schmelzlinien der  Kom- 
ponenten, aus einem durch ein Maximum bei 196 ~ und der Zu- 
sammensetzung der /iquimolekularen Verbindung, ftir die sich ein 
Anthracengehalt  yon 62"3~ berechnet, laufenden Ast des Zustands- 
diagammes, 1/ings dem sich demnach prim~ir die /iquimolekuIare 
Verbindung abscheidet. 

T a b e l l e  XXVI. 

System Chinon--Anthracen. 

1. Mit Zusatz yon 1 cm a Nitrobenzol auf lg" Misehung. 

Gewichtsprozent Anthracer~. . . . . . . .  0 10 20 30 40 50 

Temp..der primRren Krystallisation 
a)  sofort nach dem Aufschmelzen 72 65 79 99 118 135 
b) nach einiger Zeit . . . . . .  . . . . . .  - -  70"5 90"5 110 127 143 

GewiehtsprozentAnthracen . . . . . . . .  60 65 70 78 90 I00 

Temp~ der prim~ren Krystallisation 
a)  . . . . . .  147 148 145 135 148 154 
b) . . . . . . .  153 - -  152 ~ ~ 

2. Ohnc Zusatz yon Nitrobenzol. 

Gewichtsprozent Anthracen . . . . . . . . .  0 10 20 30 40 50 
Temp, der prim~iren Krystallisation .. 115 105"5  125 146"5 t65 183"5 

Gewichtsprozent Anthracen . . . . . . . .  60 65 70 78 90 100 
Temp. der prim~irehKrystallisation.. 195 - -  193 193 206 213 



Systeme yon y-Chinon mlt Phenolen. 31;3 

Bei der relativ hohen, bier in Betracht kommenden Schmelz- 
temperatur dtirften sich hier im bin/iren System die wahren Gleich- 
gewichte eingestellt haben, woffir such der Umstand spricht, dal3 
eine Abhtingigkeit der Temperatur der prim~iren KrystatIisation yon 
der Vorgeschichte der Schmelzea nicht beobachtet worden war. 

In geringem Mal3e beobachtet man eine solche im quasi- 
biniiren System mit 1 c~  3 Nitrobenzol auI 1 g bing, rer Mischung yon 
Anthracen und Chinon. 

Hier, wo einerseits infolge Verdfinnung, andrerseits der tieferen 
Temperaturlage der Schmelzpunkte die Bildungsgeschwindigkeit des 
Chinhydrons eine ger ingere  sein muf3, liel3en sich zwei T, z-Dis- 
gramme realisieren: das in Fig. 30 dutch eine ausgezogene Kurve 
gekennzeichnete, wie es sofort nach vorsichtigem Aufschmelzen 
erhalten wurde, und das dutch die gestrichelte Kurve gekenn- 
zeichnete, wie es nach einiger Zeit der Erhitzung der Schmelze 
einige Grade ober der Schmelztemperatur erhalten wurde. Beide 
quasibing.ren Kurven zeigen grunds~.tzlich den gleichen Verlauf wie 
das bingre Zustandsdiagramm, sie weisen aul3er den Schmeizlinien 
der Komponenten eine dritte Schmelzlinie auf, die bei der Zusammen- 
setzung der 5.quimolekularen Verbindung durch-ein Maximum geht. 

Das tiquimolare Chinhydron des Anthracens erwies sich in 
Alkohol sehr schweb ila Benzol als leicht ltSslich. 
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