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Es ist eine bekannte Tatsache, dal im p-Chinon zwei freie
Valenzzentren vorliegen, die im landldufigen Sinne auf Wirkung
von Nebenvalenzen zurlickgefithrt werden, die das Chinon befdhigen,
2 Molekiile von Stoffen, die 'ihrerseits {iber je ein freies Valenz-
zentrum verfiigen, . 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.

Wihrend man Ubereinstimmend als Trager der Verbindungs-
fihigkeit, den Sitz der freien Valenzzentren die beiden O-Atome
des Chinons ansieht, sind {iber die Stelle der Bindungsfihigkeit im
Molekl der Jewe1hgen zweiten Komponente verschiedene Ansichten
gedufBert worden.

Abgesehen von den édlteren Versuchen, die Bindungsverhilt-
nisse in den Chinhydronen durch Hauptvalenzen zu erkldren, haben
Willstdtter und Piccard?® angenommen, dafl in den Oxybenzolen

1 Ber.,, 41, 1462, 1908.
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die OH-Gruppen wirksanr sind und die Chinhydrone etwa folgender
mafien formuliert:

? . . . OHGH, 0O ..... OH
| i l
N AN VN
; ‘ beziehungsweise , ‘ :
N YooY
O . .. OHCH, o ..... OH
Phenochinon Chinhydron

Nachdem nun neuerdings Haak und Pfeiffer! chinhydron-
artige Verbindungen von Chinon und Kohlenwasserstoffen hergestellt
haben, kann man, wie Henrich? ausfiihrt, in Anwendung der
Werner'schen Koordinationslehre sagen, dafi bei Bildung der Chin-
hydrone sich eine Nebenvalenz vom Carboxylsaueistoff des Chinons
mit einer Nebenvalenz von ungeséttigtem Kohlenstoff des benzoiden
Restes sattigt. :

Dafl sich Chinonsauerstoff koordinativ einwertig verhilt, ist
nicht auffdllig, wohl aber ist in dieser Erklarung die koordinative
Einwertigkeit des Benzolrestes verwunderlich.

Im Sinne dieser Erklarung werden sich im Phenochinon und
Anilinchinon die beiden Carbonylsauerstoffe betdtigen, im &dqui-
molaren Chinhydron jedoch nur der eine.

Mit den in den fritheren Mitteilungen dieser Folge dargelegten
Ansichten liber die Bindungsverhéltnisse von zwei mehr oder minder
gesittigten Molekiilarten ist die Annahme zweier freier Valenzzentren
mit dem Sitze an den beiden Sauerstoffen des Chinons ganz im
Einklang stehend.

Es ist darnach auch verstdndlich, dafi je nach der Natur der
zweiten Komponente sich bei der Valenzbetidtigung nur eine oder
. beide Valenzzentren zu betdtigen brauchen. Wir werden aber im
folgenden sehen, daf bezliglich des Sitzes des wirksamen Valenz-
zentrums der zweiten Komponente man weder die eine noch die
andere der beiden obigen Annahmen verallgemeinern sollte. Die
Sache verhdlt sich vielmehr folgendermafien:

In den Phenolen, ebenso wie in den Aminen, diirfen wir zwei
Arten von freien Valenzzentren annehmen: die -an den OH-, be-
ziehungsweise  NH,-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 auch
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.

2 Theorien der org. Chemie, 4. Aufl, 417. Bemerkt sei, daf vorliegende
Arbeit vor dem Erscheinen des ausgezeichneten Buches von P.Pfeiffer: »Organische
Molekiilverbindungen«, 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
von Valenzzentren sich nur eine oder mehrere betitigen kdnnen.
Denn die Intensitdt der Valenzkraftfelder vorbesprochener Art ist
keine unverdnderliche Grofie, sondern variiert mit der Konstitution
der einzelnen Komponente an und fiir sich, aber auch beim Ver-
bindungsvorgang mit der zweiten Komponente.

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

Im Salol ist gleichfalls eine dquimolekulare Verbindung ge-
geben.. Hier diirfen wir annehmen, daff nicht das Valenzkraftfeld
auf der OH-Gruppe wirksam ist, verschwunden kann es ja nicht
sein, sondern das intensivere Kraftfeld der COOH-Gruppe, indem
auch Benzoesfdure mit Antipyrin eine &dquimolekulare Verbindung
liefert. Das heifit also, von mehreren Valenzkraftfeldern wird bei der
Verbindungstitigkeit das an Intensitédt stirkste wirksam sein, wobei
eine Schwachung eines zweiten, benachbarten ganz gut denkbar
ist. Letzteres wird dann gleichfalls noch wirken, wenn eben seine
Intensitdt noch grofl genug bleibt, den Schwellenwert der Affinitat
zu bewirken, der zur Bindung unter Bildung einer Verbindung im
festen Zustande notig ist.

Es erschien uns daher von einigem Interesse, systematisch
auch die Verbindungsfdhigkeit des p-Chinon mit Phenolen, Aminen
und Kohlenwasserstoffen zu untersuchen, die Zahl und die Zu-
sammensetzung der Verbindungen des p-Chinons mit den ver-
schiedenen Derivaten ‘des Phenols, Aminen und Kohlenwasserstoffen
durch Aufnahme von Zustandsdiagrammen festzustellen.

Bei Behandlung dieser Frage auf priparativem Wege unter-
'sucht man, ob aus einem Gemisch der beiden Komponenten in
einem dritten Stoff, deren »Lodsungsmittel« eine Verbindung oder
eine der beiden Komponenten zur Abscheidung gelangt. Diese
Methode, bei der man also in einem terndren System arbeitet, kann
iiber die Existenz oder Nichtexistenz einer Verbindung deshalb
nicht einwandfrei entscheiden, weil im besonderen bei Verbindungen
groflerer Dissoziationsgrade es von der Wahl der Konzentrations-
und Temperaturgebiete abhédngt, welche Molekiilart, eine der beiden
Komponenten oder die Verbindung, zur primidren Abscheidung
gelangt. Sicherer ist hier die Aufnahme der bindren Zustands-
diagramme der beiden in Betracht kommenden Komponenten, wie
sie in den fritheren Mitteilungen von R. Kremann mit zahlreichen
Mitarbeitern zur Feststellung der IFrage der maximalen Zahl der Ver-
bindungen zweier Stoffe im festen Zustande und deren Zusammen-
setzung bei zahlreichen bindren Stoffepaaren durchgefiihrt wurde.

Der Schiuff aus dem Zustandsdiagramm auf die Existenz oder
Nichtexistenz zweier Stoffe muf}, strenge betrachtet, noch eine Ein-
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schrinkung dahin erfahren, daf man die Frage offen [afit, ob die
wahren Gleichgewichte bei der Aufnahme 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, daf} sie nicht in das Bereich des MeBbaren filit.

In der Regel erfolgt die Bildung von Anlagerungsverbindungen
bei der Schmelztemperatur zweier organischer Komponenten so
rasch, dafl die nach dem Zusammenschmelzen der Kom-
ponenten beobachteten Gleichgewichtstemperaturen fest-fliissig, auch
nach ldngerem Erwidrmen der Schmelze keine weitere Anderung
erfahren. Hat man aus dem Zustandsdiagramm die Nichtexistenz
einer Verbindung erschlossen, so kann man aus der gleichén Beob-
achtungsfolge auf deren tatsédchliche Nichtexistenz schliefen, oder
annehmen, dafi die Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung der Ver-
bindungen. nicht ins Gebiet des Mefibaren falit. Der Fall, dag die
Bildung einer Verbindung aus dem Schmelzflufi - mit mefBbarer
Geschwindigkeit von statten geht, die ermittelten Temperaturen der
primédren Krystallisation also verschieden sind, je nach der Zeitdauer
und Temperatur der Erhitzung der Schmelze, wurde frither im all-
gemeinen selten beobachtet.

Die Verschiedenheit der Zeitdauer und der Temperatur der
Erhitzung, wie sie bel der Aufnahme der Zustandsdiagramme nach
der fast immer angewandten Methode der Serienversuche ganz
naturgemif 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
jedoch nicht der Fall, kommt man natlitlich mit Serienversuchen
bei der Aufnahme der Zustandsdiagramme zu keinem {ibersichtlichen
Resultat, und bei Einzelversuchen auch nur dann, wenn man bezlig-
lich Zeitdauer und Erhitzungstemperatur jeder, fiir jede Mischung
neu eingewogenen Schmelze, vergleichbare Bedingungen einhilt.

Die Aufierachtlassung dieser nach unseren bisherigen Er-
fahrungen tUber die Bildungsgeschwindigkeit von Anlagerungsver-
bindungen organischer Komponenten scheinbar ganz unndtigen
Vorsichtsmafiregel war die Ursache, da es uns in Jahre lang
wiahrenden Versuchen zunédchst {iberhaupt nicht gelang, die bindren
Zustandsdiagramme der Chinone mit Phenolen und Aminen, weder
durch Einzelversuche, geschweige denn durch Serienversuche auf-
zunehmen.

Dazu kam noch als weitere stdrende Ursache der Eintritt
sekunddrer, der Anlagerung folgender Reaktionen, welche infolge
starker Verfiarbung und Verschmierung der Schmelzen die Bestim-
mung der Gleichgewichtstemperaturen, weder nach der Methode
des Auftretens und Verschwindens der ersten Krystalle, noch durch
Aufnahme von Zeitabk{ihlungskurven mdoglich machten.
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Bevor die ersterwidhnte Ursache des Mifilingens der Aufnalime
der bindren Zustandsdiagramme mit Chinon als der einen Kom-
ponente erkannt wurde, wurde zunéchst vor allem zur Vermeidung
der zweiterwihnten Ursache versucht, die Temperatur der priméren
Erstarrung wechselnder Mischungen von Chinon und der zweiten
Komponente, deren Vetrbindungsfdhigkeit mit Chinon eben unter-
sucht werden sollte, unter Zugabe konstanter Mengen eines Stoffes,
der weder mit Phenolen, noch mit Chinon selbst Verbindungen im
festen Zustande liefert, zu bestimmen. Als ein geeigneter Stoff erwies
sich hiezu das Nitrobenzol, wie gleich vorweg genommen werden
soll. Man erreicht hier durch Verdlnnung des bindren Systems
eine Herabminderung der Temperaturen der priméren Krystallisation
und damit eine verminderie Reaktionsgeschwindigkeit -der ob-
erwihnten: storenden sekundédren Reaktionen. Unbewufit kamen wir
aber zu eher vergleichbaren Bedingungen in Zeitdauer und Tem-
peratur der Erhitzung der Schmelze, weil im verdiinnten ternéren
System die Temperatur der priméren Krystallisation auf diese-beiden
Faktoren in weniger empfindlicher Weise anspricht.

Es gelang uns auf diesem Wege bei einzelnen Chinonsystemen
Ubersichtliche, auf die Verbindungsfihigkeit der beiden Stoffe
Schilisse gestattende Resultate zu erhalten.

Die Mifierfolge in anderen Fdilien, auch in mit Nitrobenzol
verdlinnten Systemen, fuhrten dann zur Erkenntnis der Wahl ver-
gleichbarer Bedingungen von Zeitdauer und Temperatur der Er-
hitzung.

Es wurde hiebei die Beobachtung gemacht, dafl, wie wir
noch an den Einzelbeispielen im weiteren sehen werden, die
Schmelzlinien der allenfalls auftretenden Verbindungen mit steigender
Zeitdauer ‘und Temperatur der Erhitzung der Schmelze immer
héheren Temperaturen entsprechen, d. h. also, die Verbindungen
bilden sich in der Schmelze zeitlich langsam. Ja, im Falle Toluidin
—Chinon gelang es bei sehr vorsichtigem Arbeiten, die Schmelz-
linien der beiden Komponenten, die sich im Eutektikum schneiden,
zu realisieren, wihrend mit stufenweise steigender Zeitdauer und
Erhitzungstemperatur der Schmelze, eine Reihe von Schmelzlinien
einer 4quimolekularen Verbindung der 'Komponenten realisiert
wurden, die jeweils hoheren Temperaturen, also geringeren
Dissoziationsgraden dieser Verbindung entsprachen.

Aber auch die stufenweise Bildung von Chinhydrone konnte
beobachtet werden, und zwar .im besonderen bei den Chinhydronen
der Naphtole. Sofort - nach dem vorsichtigen Aufschmelzen deutet
der Verlauf der Schmelzlinie auf die Existenz einer dquimolekularen
Verbindung. Nach ldngerer Dauer der Erhitzung der Schmelze wird
eine Schmelzlinie realisiert, die einer Verbindung von

2 Chinon—1 Naphtol

entspricht, d.h. es erfolgt zeitlich zunédchst mit groferer Geschwindig-
keit die Anlagerung von 1 Mol .Chinon an I Mol Naphtol, und mit

Chemieheft Nr. 4, 20
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geringerer Geschwindigkeit die von einem weiteren Mol Chinon an
den aquimolekularen Komplex.

Nachdem also diese zeitliche Verdnderung des Verlaufes der
Schmelzlinien erkannt war, konnten wir auf Grund der gewonnenen
Erfahrungen darangehen, wieder die Versuche der Aufnahme der
bindren Zustandsdiagramme aufzunehmen, was uns meist durch
Einzelversuche und strenger Einhaltung vergleichbarer Bedingungen
und Wahl geringer Substanzmengen bei den Einzelversuchen in
cinzelnen Fiéllen, und zwar bei Systemen von Chinon und Kohlen-
wasserstoffen, auch mittels Serienversuchen gelang.

Bevor wir an die Besprechung der gewonnenen Versuchs-
ergebnisse vom valenzchemischen Standpunkt eingehen, sei noch
kurz der theoretischen Grundlagen bezliglich der Verwendung der
Versuche mit Nitrobenzolzusatz zum Schluffi auf die allfdllige
Existenz von Verbindungen gedacht.

Bei Zusatz von Nitrobenzol zu Dbindren Mischungen von
Chinon mit einer zweiten Komponente befinden wir uns also in

Nitrobenxol
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terndren Systemen, die man zwecks Ubersichtlichkeit zur Er-
forschung der bindren Systeme von Chinon mit einer zweiten Kom-
ponente derart wihlt, dal man ein »quasibinires System« erhdlt.

Zu diesem Zwecke untersucht man jeweils solche Mischungen,
in denen das Verhiltnis von Chinon—zweite Komponente von
100 bis O wechselt, das Verhdltnis dieser bindren Gemische zum
dritten Stoff, Nitrobenzol, aber konstant ist. Man erhdlt so Vertikal-
schnitte durch das terndre 7x-Raummodell, die parallel sind zur
bindren Tx-Fliche des Systems Chinon—zweite Komponente, die
als quasibindre 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 7, x-Diagramm eines solchen quasibinidren Systems, dessen
geometrischer Ort. durch a b dargestellt erscheint, erhdlt man Schnitt-
linien mit den Schmelzflichen des terndren Systems, die insolange
das terndre Eutektikum mit Nitrobenzol nicht Uberschritten ist,
symbath gehen den Schmelzlinien der bindren Systeme Chinon—

1 Was sich bereits bei der Aufnahme der Zustandsdiagramme der Dioxy-
naphtole mit Aminen bewdhrt hatte.
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zweite Komponente; d. h. liegt in diesem ein einfaches Eutektikum
vor, so wird auch das 7, x-Diagramm- des quasibindren 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 von Chinon und der zweiten Komponente durchschneidet.

Bilden hingegen die beiden Stoffe eine homogen schmelzende,
beziehungsweise durch einen Umwandlungspunkt ausgezeichnete
Verbindung, so wird ein dritter Ast im quasibindren System vor-
liegen, der der Abscheidung der Verbindung entspricht, indem die
Gerade ab aufier dem Existenzgebiet der beiden Komponenten,
Chinon und der zweiten reinen Komponente, das der Verbindung
durchschneidet (vgl. Fig. 3). Hiebei wird, wenn im bindren System
eine homogen schmelzende Verbindung vorliegt, auch im quasi-
bindren System ein Maximum der Schmelzlinie der Verbindung vor-
liegen, bei einer solchen Schmelze, die die beiden Komponenten in
dem Verhdltnis enthélt, wie sie der Verbindung beider Komponenten
entspricht. Dies entspricht dem Gesetze der uniiberschreitbaren
Linien im ternfren System und wird verstdndlich, wenn wir iiber-
legen, daff die punktierte Gerade CD in Fig. 3 dem geometrischen
Ort aller bindren Mischungen entspricht, in denen das Verhalinis
der Komponeten, die die Verbindung bilden, das der Zusammen-
setzung der Verbindung ist.

Bei terndren Mischungen, die dem Schnittpunkt dieser Geraden
mit sdmtlichen Seitenparallelen @b entsprechen, also das Verhiltnis
der Stoffe zeigen, wie es der Verbindung entspricht, liegt gegeniiber
allen Ubrigen terndren Mischungen des quasibindren Systems der
Geraden ab ein Minimum schmelzpunkterniedrigender Fremdstoffe
auf die Menge der sich abscheidenden Verbindung vor, es wird
also jeweils diese Mischung auch im quasibindren System ein
Schmelzpunktmaximum aufweisen.

Dies trifft nattrlich strenge nur dann zu, wenn wir die
Mengenverhéltnisse in Molbriichen ausdriicken. Driicken wir dieselben
aber, wie in vorliegender Arbeit, in Gewichtsbriichen aus, weicht
je nach dem Unterschiede der Molekulargewichte der Komponenten,
die die Verbindung liefern, der betrachtete Schnitt durch das
T, x-Raummodell mehr oder minder ab von der parallelen Lage zur
Seitenfliche der Komponenten, die die Verbindung geben. Die Pro-
jektion in dem Gibbs’schen Konzentrationsdreieck verlduft dann etwa
wie @b, oder ab,, in Fig. 1.

Dies hat zur Folge, dafi das Maximum im quasibinidren System
sich entsprechend dem Unterschied der Molekulargewichte beider
Komponenten etwas verschieben kann gegeniliber der Zusammen-
setzung der Verbindung, und zwar nach der Seite der chinonreichen
Mischungen, wenn das Molekulargewicht der zweiten Komponente
grofler ist als das des Chinons, im umgekehrten Falle nach der
Seite der an der zweiten Komponente reicheren -Mischungen.
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Doch macht. dieser Unterschied bei Betrachtung des terndren
Systems nach Gewichts- oder Molbriichen bei den behandelten
Féllen eine nur ganz geringe Verschiebung aus, die immerhin mit
gentigender Sicherheit gestattet, die Zusammensetzung der in Betracht
kommenden Verbindungen aus dem Maxima der quasibiniren
Systeme zu ermitteln.

Zur Sicherheit haben wir Ubrigens durch Krystallisationsver-
suche die primir sich abscheidenden Krystalle der sich aus den
geschilderten quasibindren 7, z-Diagraramen erschlossenen Ver-
bindungen bei ihrer primdren Krystallisationstemperatur gewonnen
und jodometrisch auf ihren Chinongehalt analysiert. Es kamen hiezu
jeweils Schmelzen zur Ve1wendung, bei denen auf 1g bindrer
Mischung von Chinon mit der zweiten Komponente 1 cm® N1txobenzol
zugesetzt wurde. Etwa 1 g der terniren Schmelze wurden in einer
in einem Krystallisationsapparat etwa der beistehenden Form (Fig. 4)
befindlichen Eprouvette langsam abgekiihlt, bis sich eine im
Verhdltnis zur Gesamtschmelze geringe Menge der Krystalle aus-
geschieden hatte, dann nach Zertrimmerung. der Eprouvette die
Krystalle abgesaugt, mit etwas Nitrobenzol abgedeckt und rasch
auf Tonscherben und Filtrierpapier getrocknet. Sodann wurde eine
bestimmte Menge der abgeschiedenen Krystalle mit einer angesduerten
Jodkaliumldsung zusammengebracht und das ausgeschiedene Jod
mit Thiosulfat titriert. 1 Mol Chinon entspricht 2 Atomen Jod.

Man darf also sagen, dafi die Zahl und Zusammensetzung
der aus quasibin;iren Systemen erschlossenen Verbindungen auch
zutreffen wird im binédren System.

Beziiglich der Vollstdndigkeit des Bildes der Verbmdungs—
fah1gke1t zweier derart untersuchter Stoffe miissen wir jedoch die
Moglichkeit im Auge behalten, dafi eine bindre Verbindung, die im
bindren System Zur Abscheidung kommt, im quasibindren System
aber nicht mehr zum Ausdruck kommen braucht. Dies tritt dann
ein, wenn die betreffende Verbindung im terndren System einen
Umwandluncs'punkt aufweist, wie dies z.B. bei einigen Racever-
bindungen ja eine bekannte Tatsache ist.

Dle Projektion des 7, -Raummodells gibt fiir diesen Fall bei-
spielsweise die Fig. 5 wieder.

Entspricht das -quasibindre System relativ geringen Mengen
des dritten Stotfes konstanten Gehaltes, etwa also a,b, ent-
sprechend, wird die Schmelzfliche der Verbindung von diesem
System geschnitten und es kommt im quasibindren System die Ver-
bindung zum Ausdruck. Bei hoheren Gehalten des dritten Stoffes
nach Uberschreitung des Umwandlungspunktes #, also etwa im
quasibindren System' a, b, wird die Schmelzfliche der Verbindung
nicht mehr geschnitten, sondern die der beiden Komponenten, und
das quasibindre System zeigt zwei sich in einem Punkt schneidende
Schmelzlinien, als' ob die beiden Stoffe keine Verbindung gében.

Einwandfrei- kann. man aiso .die Existenz sdmtlicher Verbin-
dungen beider Stoffe aus dem quasibindren System nur dann fest-
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stellen, wenn man Im terndren System sich nicht zu weit vom
bindren System entfernt, d. h. im Grenzfall eben bei Aufnahme des
bindren Systems.

Bei den anfinglichen Versuchen im quasibindren System hatte
sich zunichst ein Kkonstanter Nitrobenzolgehalt von 1 cm® auf 1 g
bindrer Mischung von Chinon mit der zweiten Komponente, im
allgemeinen als giinstig und ausreichend nach Versuchen mit
allmihlich steigendem Nitrobenzolgehalt ergeben.

=== zur Pumpe

opiotte

Es wurden aber auch in Hinkunft derartig definierte quasi-
bindre Systeme untersucht und mit dem Nitrobenzolgehalt nicht
weiter herabgegangen, als wir die Erfahrungen ber die Moglichkeit
der Aufnahme der reinen bindren Systeme gewonnen hatten, da
wir aus beiden Systemen, dem bindren und dem quasibinidren mit
1 em® Nitrobenzol, in allen untersuchten Fillen zum gleichen Er-
gebnis beziiglich der Zah!l und Zusammensetzung alifllig vorliegen-
der Verbindungen kamen.

Beziiglich der in vorliegender Arbeit untersuchten Systeme
kommen je mnach dem Charakter der zweiten Komponente drei
Gruppen in Betracht:

Die Systeme von Chinon mit

1. Phenolen,
2. Aminen,
3. Kohlenwasserstoffen.

1. In den Systemen mit Phenolen wurden aus dem Verlauf
von quasibindren 7, x-Schnitten die Existenz . der folgenden Ver-
bindungen! festgestellt:

1 Chinon—2 Phenol,

! Chinon-—1 Hydrochinon,
2 Chinon—1 Brenzkatechin,
2 Chinon—1 Resorcin,

3 Chinon-—1 Pyrogallol.

t Uber den Vergleich mit andersartig zusammengesetzten auf priparativem
Wege gewonnenen Chinhydrone, siehe fallweise im experimentellen Teil.
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Das bindre System Hydrochinon—Chinon konnte bei einiger
Vorsicht auch ohne Nitrobenzolzusatz untersucht werden und ergibt
sich gleichfalls ausschliefflich die Existenz der &dquimolekularen
Verbindung.

Das System a-Naphtol— Chinon konnte anfidnglich tiberhaupt
nur mit Zusatz von 2 cm® Nitrobenzol auf 1 g bindrer Mischung
Chinon—Naphtol untersucht werden, da bei einem geringeren Nitro-
benzolgehalt eine zu starke Verschmierung der Schmelze eintrat. Es
lief sich hier bei sehr vorsichtigem Aufschmelzen eine Schmelzlinie
realisieren, die auf eine dquimolekulare Verbindung von

1 Chinon .1 a-Naphtol

hindeutet. Werden die Schmelzen jedoch nur kurze Zeit erwirmt,
liegen die Punkte der primdren Krystallisation erheblich hoher und
das Maximum der Schmelzlinie liegt bei einer Verbindung von

2 Mol Chinon .1 Mol a-Naphtol.

Ganz die gleichen Erscheinungen beobachtet man beim System
Chinon—{-Naphtol, das sich sowohl mit dem {iblichen Zusatz von
1 em? Nitrobenzol, als auch ohne Nitrobenzol untersuchen lief. So-
wohl im reinen bindren System Chinon—Naphtol als im quasi-
bindren System mit 1 ¢cm® Nitrobenzol beobachteten wir beim vor-
sichtigen Aufschmelzen der Komponenten einen auf eine dquimole-
kulare Verbindung deutenden Ast des Schmelzdiagrammes, der sich
nach hoheren Temperaturen und chinonreichen Schmelzen ver-
schiebt, wenn die Schmelzen vor der Bestimmung der priméren
Krystallisation eine Zeit auf hohere Temperaturen . erhitzt werden,
so daff das Maximum des 7, x-Diagrammes nunmeht auf eine Ver-
bindung

1 g-Naphtol—2 Chinon
deutet.

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

1 Naphtol-—2 Chinon

zZu tun, indem sich primér rasch die dquimolekulare Verbindung
bildet, an die sich dann mit etwas geringerer Reaktionsgeschwindig-
keit das zweite Molekiil Chinon anlagert.

Fassen wit diese bisherigen Ergebnisse vom valenzchemischen
Standpunkte zusammen, so diirfen wir im Hinblick auf die Sym-
basie der Zusammensetzung der Chinhydrone mit der Zahl der
OH-Gruppen in der Phenolkomponente sagen, daf im allgemeinen
die Bindung im Sinne Willstédtter und Piccard’s! durch die
OH-Gruppe erfolgt und dort wo die OH-Gruppen in einem Molekiil
nahe beieinander liegen, aus sterischen Griinden diesen gegeniiber

1 1. c.
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das Chinon sich gegebenenfalls auch nur mit einem Valenzkraftfeld
betdtigen kann; z. B. beim Brenzchinon, Resorcin- und Pyrogallochinon.

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

Bei Anwesenheit der intensiveren Valenzkraftfelder 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 Molekiil Chinon an das kréftigere Valenzkraft-
feld der OH-Gruppe der Naphtole erfolgt mit momentaner Geschwindig-
keit, wihrend die Anlagerung des zweiten Molekiils Chinon ver-
mittels der benzoiden Restvalenzen mit erheblich geringerer Ge-
schwindigkeit von statten geht.

Bei den Naphtochinonen kénnen also auch die angelagerten
Molekiile Chinon &hnlich wie im Brenzkatechin, Resorcin und
Pyrogallchinon, nur mit je einem Valenzkraftfeld wirken.

Bei Untersuchung der quasibindren Systeme von Chinon mit
den drei isomeren Nitrophenolen, 1, 2, 4-Dinitropheno! und Trinitro-
phenol (Pikrinsdure) mit einem konstanten Gehalt von 1 em® Nitro-
benzol auf 1 ¢ bindrer Mischung je zweier der obgenannten Stoffe,
durch H. Strzelba, ergab sich, dafi die Einfithrung einer Nitro-
gruppe in m- und o-Stellung, beziehungsweise von mehr Nitfrogruppen
in das Phenol, dessen Verbindungsfdhigkeit Chinon gegeniliber
scheinbar vollkommen aufhebt, indem sich in den quasibindren
Systemen blofi die Schmelzlinien der Komponenten, nicht aber
solche einer Verbindung beider beobachten lieflen.

Nur im System Chinon und p-Nitrophenol, wo nur eine die
Verbindungsfahigkeit der OH-Gruppe Chinon gegeniiber schwichende
Nitrogruppe vorhanden ist und diese rdumlich von ersterer am
weitesten entfernt ist, bleibt die Intensitdt des Valenzkraftfeldes
noch tiber dem Schwellenwert, der zur Bildung der Verbindung
mit Chinon im festen Zustande nbtig ist.

In diesem System liegt, wie Fig. 18 im besonderen es zeigt,
aufler den Ldslichkeitskurven der Komponenten noch eine solche
einer Aquimolekularen Verbindung vor, die sich durch erhebliche
Dissoziation im Schmelzflu auszeichnet, was also auf eine relativ
geringe Affinitdt der Komponenten hindeutet.

Interessant ist also, dafi -Chinon 2 Molekiile Phenol auf-
zunehmen vermag, vom p-Nitropherol jedoch nur mehr 1 Molekiil.

Das System Triphenylcarbinol—Chinon, das sich leicht sowohl
mit als ohne Nitrobenzolzusatz untersuchen lief}, ergab keine Anhalts-
punkte flir die Existenz einer Verbindung, in dem hier nur einfache,
in ihrer Lage mit steigendem Nitrobenzolgehalt nach der Seite der
chinonreicheren 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 lielen sich iiber-
haupt nur die quasibinfiren Systeme mit konstantem Nitrobenzol-
gehalt, und zwar nur von Chinon mit p-Toluidin, o~ und
g-Naphtylamin- mit Erfolg untersuchen, wdhrend auch dies bei den
Systemen von Chinon mit den Phenylendiaminen, beziehungsweise
Nitrosodimethylanilin nicht gelang.

Im quasibindren System p-Toluidin—Chinon besteht bei sehr
vorsichtigem Aufschmelzen, wie im besonderen Fig. 20 es zeigt, das
T, x-Diagramm Dblo aus den Schmelzlinien von Chinon und
p-Toluidin. Erwdrmt man die Schmelzen einige Zeit vor der Be-
stimmung, steigen im mittleren Konzentrationsgebiet die Punkte der
priméren Krystallisation nach hoheren Temperaturen an und man
erhilt je nach der Erwdrmungsdauer und Temperatur der Schmelzen,
einen bei verschiedenen Temperaturen liegenden dritten Ast des
Diagrammes, der einer &quimolekularen Verbindung beider Kom-
ponenten entspricht. Die Bildung dieser Anlagerungsverbindung &6t
sich also zeitlich verfolgen. Ahnlich wie bei Einfilhrung von einer
Nitrogruppe in das Phenol in p-Stellung die Zahl der von Chinon
aufgenommenen Molekiile um Eins vermindert wird, ist das gleiche
der Fall bei Einfilhrung einer CH,-Gruppe in das Anilin, von dem
Chinon bekanntlich 2 Molekiile aufnimmt. ,

Das System o-Naphtylamin—Chinen lieff sich nicht nur mit
dem {iiblichen Nitrobenzolgehalt, sondern auch ohne einen solchen
bei einiger Vorsicht untersuchen.’

Wie im besonderen Fig. 21 zeigt, bildet sich bereits bei vor-
sichtigem Aufschmelzen, sowohl im bindren, als im quasibindren
System mit Nitrobenzol eine dquimolekulare Verbindung, die ihre
Zusammensetzung auch bei steigender Erhitzungsdauer und Tem-
peratur der Schmelze nicht dndert. Diese beiden Faktoren bewirken
nur ein Ansteigen der Temperatur der primdren Krystallisation,
d. h. die zunédchst in den Schmelzen noch stark dissoziierte Ver-
bindung bildet sich in den Schmelzen mit der Zeit in hoheren
Konzentrationsbetrigen.

Im System {-Naphtylamin—Chinon, das nur mit Nitrobenzol-
zusatz untersucht werden konnte, wurden bei vorsichtigem Auf-
schmelzen im 7, x-Diagramm nur die Schmelzlinien der Komponenten
beobachtet und nicht die einer Verbindung. Bei sehr lang andauernder
Erhitzung der Schmelze beobachteten wir aufierdem zwei neue Aste
des Zustandsdiagrammes, die auf die Existenz der beiden Ver-
bindungen

1 B-Naphtylamin—1 Chinon,
beziehungsweise
1 3-Naphtylamin—2 Chinon
hindeuten.
In valenzchemischer Beziehung diirfen wir also vermuten, dafl

bei den Chinhydronen der Amine priméar das  kriftigere Valenz-
zentrum der Aminogruppe wirksam ist und sekundér in einzelnen
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Féllen, z. B. beim 3-Naphtylamin sich auch die benzoiden Rest-
valenzen betdtigen kdnnen.

3. Was die Systeme von Chinonen mit Kohlenwasserstoffen
anlangt, so lassen sich die binfren 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 Triphenylmethan noch mit Naphtalin, Acenaphien,
Phenanthren, - Fluoren, sowie auch nicht mit Diphenylamin und
Carbazol Verbindungen im festen Zustande, indem das Zustands-
diagramm in allen sechs untersuchten Féllen aus den Schmelzlinien
der beiden Komponenten besteht, die sich in eutektischen Punkten
schneiden. Diese Tatsache macht die Beobachtungen von Haakh,!
beziehungsweise Pfeiffer? verstdndlich, dafl Fluoren, Naphtalin (so-
wie nach diesen Autoren auch Stilben und Anthracen) mit Chinon wie
mit Chloranil auch erheblich tiefere Farbungen, jedoch noch keine
isolierbaren Chinhydrone liefern; d. h. die Konzentration der ge-
bildeten Chinhydrone ist so gering, daf sie nicht im festen Zustande
abgeschieden werden. Hand in Hand damit geht der Umstand der
Leichtigkeit der Aufnahme dieser Zustandsdiagramme, weil infolge
der geringen Konzentration (oder vielleicht auch Bildungsgeschwindig-
keit) dieser Chinhydrone die oben geschilderten Momente wegfallen,’
die die Aufnahme der einschldgigen Zustandsdiagramme erschweren.

Schwierigkeiten boten sich nur bezliglich des Systems
Chinon—Anthracen. Hier konnte einmal nur in Einzelversuchen
gearbeitet werden und zundchst im quasibindren System. Spiter
gelang es uns auch, das reine bindre Zusiandsdiagramm aufzu-
nehmen. Aus beiden Versuchsreihen f{olgt die Existenz einer dqui-
molekularen Verbindung. Es mufi also moglich sein, auf prépara-
tivem Weg ein Chinhydren des Anthracens zu isolieren. Bei diesem
sind also die benzoiden Restvalenzen wirksam, indem bei Anthracen,
scheinbar infolge seines konstitutionellen Baues, Chinon gegeniiber
glinstigere Bedingungen fiir deren Betétigung vorliegen als bel
den tibrigen Kohlenwasserstoffen.

Experimenteller Teil.

1. Das System Chinon—Nitrobenzol.

Aus den in Tabelle I wiedergegebenen Versuchen ergibt sich
die in Fig. 6 dargestellte Loslichkeitslinie von Chinon in Nitrobenzol,
aus der, wie eingangs erwihnt, hervorgent, daf Nitrobenzol Chinon
gegeniiber inert ist, indem im gesamten untersuchten Konzentrations-
gebiet ein Bodenkdrperwechsel nicht eintritt, Chinon also als ein-

Wk
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ziger Bodenk6rper im Konzentrationsgebiet von O bis 759/ Nitro-
benzol vorliegt.

Tabelle L
Menge: Chmon 4°000 g, Zusatz von Nitrobenzol.

Gewichtsprozent Nitrobenzol....... 0-0 35 101 13-4 164 196
Temp. der priméren Krystallisation.. 115-0 1125 108:5 106:0 104:5 102-5
Gewichtsprozent Nitrobenzol. .. .... 244 28+7 34'5 393 43-5 47'b
Temp. der primdren Krystallisation., 100°0  98-0 94:5 910 87-0 ~ 830
Gewichtsprozent Nitrobenzol....... 50-2 525 55°5 583 601 61-8
Temp. der primiren Krystallisation.. 800 77°5 740 70'5 680 660
Gewichtsprozent Nitrobenzol....... 635 656 675 703 725 740 75-3
Temp. der primidren Krystallisation.. 640 60-5 56-0 52-0. 47-0 45-0 430
770
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2. Das System p-Chinon—Phenol—Nitrobenzol.

Wie man aus den in Tabelle II wiedergegebenen und in Fig. 7
graphisch dargestellten Versuchsergebnissen sieht, lauft (in Uber-
einstimmung unserer Ausfithrungen im einleitenden Teil) der Ast des
quasibindren Systems Phenol — Chinon mit 1 ¢m® Nitrobenzol, der
der primdren Abscheidung des Phenochinons entspricht, durch ein
Maximum bei rund 64°%/, entsprechend der bekannten Zusammen-
setzung des Phenochinons mit 1 Mol Chinon auf 2 Mol Phenol, fiir
die sich ein Gehalt von 63-5%, Phenol berechnet.

Dieser Fall kann demnach als Illustration dienen flir die Zu-
verldBlichkeit und FExaktheit der oben geschilderten thermoana-
lytischen Methode, die also andrerseits gegentliber der rein prépara-
tiven Methode den Vorteil einer gewissen Systematik besitzt.
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Tabelle IL
Konst, Gehalt an Nitrobenzol. 1 cm3 auf 1 g Chinon-Phenolgemisch,
Gewichtsprozent Phenol............ 0- 10 20 30 40 50
Temp. der primdren Krystallisation .. 70-0 620 54-0 450 38-0 42-0
‘Gewichtsprozent Phenol............ 60 70 80 90 100

Temp. der priméren Krystallisation .. 480 48-0 41-0 30°5 unter — 110

3. Das System Hydrochinon— Chinon.

Die Ergebnisse der Einzelversuche mit diesem System sind
in der folgenden Tabelle Ill wiedergegeben.

Die ersten Versuche wurden mit Sitte mit dem quasibindren
System mit 1 ¢m® Nitrobenzol auf 1 g bindrer Mischung durch-
gefithrt. Wie man aus der graphischen Darstellung in Fig. 8 (ge-
strichelte Kurve) sieht, entspricht das Maximum der Schmelzlinie
nicht scharf der Zusammensetzung der dquimolekularen Verbindung.
Dies ist jedoch der Fall sowohl bei den Versuchen mit Dobotzky
als mit Sutter, die sich zwanglos in eine, in Fig. 8, ausgezogene
Kurve ordnen lassen. Diese Kurve liegt, sofern es sich um die
Schmelzlinie des Chinhydrons handelt, in ihrer Gdnze oberhalb,
d. h. bei etwas hoheren Temperaturen als die Sitte’sche Kurve,
Dieser Unterschied erkldrt sich daraus, dafi eben Sitte, der hier
die ersten Versuche anstellte, tunlichst sofort nach dem Aufschmelzen
die Bestimmung durchgeflihrt hat, wihrend sowohl Dobotzky als
Sutter zwischen dem Aufschmelzen und der Bestimmung soviel
Zeit verstreichen lieflen, dafi die Chinhydronbildung in der Schmelze
in dem dem Gleichgewicht entsprechenden Betrage von statten
gehen konnte.

Es geht also die Chinhydronbildung beim Zusammenschmelzen
der Komponenten nicht momentan, sondern mit zeitlich noch nach-
weisbarer Geschwindigkeit von statten, ein Umstand, auf den wir
bei den Versuchen mit dem reinen bindren System Chinon—Hydro-
chinon noch zurlickkommen werden.

Aus den bisher erdrterten Versuchen mit dem quasibindren
System folgt also die Existenz einer einzigen Verbindung, der dqui-
molekularen, fiir die sich ein Gehalt von 49-5%, Chinon berechnet,
indem aufier den Schmelzlinien der Komponenten nur ein einziger,
durch ein bei diesem Chinongehalt liegendes Maximum gehender
dritter Ast des Zustandsdiagrammes vorliegt. In Ubereinstimmung
damit stehen die Krystallisationsversuche. Es schieden sich aus
einer Schmelze des Verhdltnisses

Chinon/Hydrochinon
75/25 primdr bei 138° Krystalle mit 4729/, Chinon,
25/75 primar bei 129° Krystalle mit 48-49/, Chinon
mnach Versuchen mit Dobotzky, beziehungsweise
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Chinon/Hydrochinon
70/30 primér bei 140° Krystalle mit 47-99/, Chinon,
40/60 primdr bei 143° Krystalle mit 46-9°/, Chinon
nach Versuchen mit Sutter ab. Die Krystalle entsprechen also der
dquimolekularen Verbindung.

Der Mindergehalt an Chinon gegeniiber der berechneten Zahl
von 49-5 erkldrt sich hier, wie im folgenden, durch das anhaftende
Nitrobenzol.

Tabelle III
System p-Chinon — Hydrochinon.

1. Bei konstantem Gehalt von 1 ¢m3 Nitrobenzol auf 1 g der Mischung.

| Gewichtsprozent i Temperatur der priméren Krystallisation
| ‘p-Chinon | \
i a) Sitte l b) Dobotzky i ¢) Sutter
100 1 71 71 72
9% i 105 105 -
90 120 122 120
85 128 — —
80 135 135 133
70 1385 139-5 139
! 65 13956 — —
60 139°5 143-5 143
50 1395 1455 1445
40 136°5 1425 143
30 132 ‘ 1345 138
25 128 — —
20 124 — 125
15 128 — —
10 132 — 133
5 138 — -
0 143 — 143

II. Ohmne Nitrobenzolzusatz mit Dobotzky.

Gewichtsprozent .... 100 95 90 - 80 70 60
Temperatur ........ 114-5 123-51 140-01 153 1611 166
Gewichtsprozent .... 50 40 30 20 15 10 0
Temperatur ........ 169 166 15952 152-5 1552 1602 169

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 107°
2 > > S » 150°

Im weiteren wurde mit Dobotzky versucht, zundchst durch
Einzelversuche das Zustandsdiagramm des reinen bindren 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 Ergeb-
nisse sind grundsitzlich die gleichen wie im quasibindren System,
die Existenz einer einzigen, der aquimolekularen Verbindung.

Aufler den Schmelzlinien der Komponenten liegt ein durch
ein Maximum bei der Zusammensetzung der dquimolekularen Ver-
bindung gehender Ast des Schmelzdiagrammes vor. Das Eutektikum
der Verbindung mit Hydrochinon legt bei 229/, Chinon und 150°,
das der Verbindung mit Chinon bei 97%, Chinon und 107°.
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Interessant sind die Ergebnisse der nun anschlieBend unter-
nomnienen Versuche, das Zustandsdiagramm durch Serienversuche
aufzunehmen, die in der folgenden Tabelle IV wiedergegeben er-
scheinen und in der Fig. 8 durch den punktierten Kurvenzug ver-
einigt sind.

Waihrend auf der Seite der hydrochinonreichen Schmelzen, wo
die Temperaturen des Einschmelzens der Komponente a priori hoher
sein miissen, bis auf einen Punkt sich die Temperaturen der pri-
méren Krystallisation an die des auf vorbesprochene Art gewonnenen
Diagrammes anschmiegen, weichen die durch Serienversuche ge-

wonnenen KErgebnisse auf der Seite der chinonreichen Schmelzen
erheblich ab.

Man beobachtet eine instabile Schmelzlinie von reinem Chinon
sowie ein instabiles Eutektikum bei 75° und 62¢%, Chinon, von
dem die Schmelzlinie einer neuen Krystallart auf den stabilen
Schmelzpunkt des Chinhydrons rasch ansteigt.

Gleichzeitig erscheinen die erstarrten Schmelzen in diesem
Gebiet weifilich, doch geht diese Fiarbung nach ldngerem Liegen,
und zwar von einzelnen Zentren aus, in die bekannte grinlich-
metallische Fiarbung des Chinhydrons (iber, welche die erstarrten
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Schmelzen dieses Gebietes bei den vorbesprochenen Einzelversuchen
a priori zeigten.
Tabelle IV.

System Hydrochinon— Chinon.

@) Menge: Chinon 2-00 g+ Zusatz von Hydrochinon.

Gewichtsprozent Hydrochinon........ 00 3-38 1561 2338 30°08
Temp. der priméren Krystallisation ... 114:5 11(*§ 10201 940 §7°0¢
Gewichtsprozent Hydrochinon........ 38545 41-85 4270 44°31 4328
Temp. der primédren Krystallisation ... 80-0 116-01 126-01 135-0 139-0
Gewichtsprozent Hydrochinon........ 47:64 5025 5425
Temp. der primédren Krystallisation ... 153:0 166:0 168-0

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 75°

b) Menge: Hydrochinon 2°00 g, Zusatz von Hydrochinon.

Gewichtsprozent Hydrochinon........ 100-0 90°5 84-4 77-42  72-2%2
Temp. der primdren Krystallisation ... 169-0  160°0  155-51 1500  155-01
Gewichtsprozent Hydrochinon........ 87:64 590 54-62  48-37

Temp. der primédren Krystallisation ... 169-0 161-01 1680 162-0

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 150°

Diese Erscheinungsfolge méchten wir dahin deuten, daff eben
die Geschwindigkeit der Chinhydronbildung in der Schmelze nicht
so rasch erfolgt, dafi sich sofort beim Zusammenschmelzen die dem
Gleichgewicht entsprechende Menge bildet. Bei den Serienversuchen
war die Menge des in der Schmelze gebildeten Chinhydrons zu-
néchst in den Gebieten, in denen zum Aufschmelzen relativ niedrigere
Temperaturen verwendet werden konnten, relativ klein, so dafi eine
instabile Schmelzkurve des Chinons und vielleicht auch das instabile
Eutektikum mit Hydrochinon realisiert werden konnte. Bei den
Einzelversuchen dagegen, wo nach dem Aufschmelzen und der
Bestimmung jedenfalls geniigende Zeit verflossen war, haben sich
scheinbar die wahren Gleichgewichte eingestellt.

4, Die Systeme von Chinon mit Brenzkatechin und Resorcin.

Beide Systeme wurden nur im quasibindren System mit einem
konstanten Nitrobenzolgehalt von 1 cm’® auf 1 g bindrer Mischung
mit Sitte untersucht. Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen V
und VI wiedergegeben und in den Figuren 9 und 10 zur graphischen
Darstellung gebracht.

Wie man sieht, durchlduft die Loslichkeitslinie des Chinhydrons
im System mit Brenzkatechin ein Maximum bei der Zusammensetzung
der Verbindung 2 Chinon-1 Brenzkatechin, fiir die sich ein Gehalt
von 66-3°%/, Chinon berechnet.
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Mit Dobotzky angestellte Krystallisationsversuche im System
Brenzkatechin —Chinon ergaben das folgende Resultat.

Terndre Schmelzen des Verhialtnisses Brenzkatechin— Chinon
10:90, die auf 1 g Mischung dieser beiden Stoffe 1 cm® Nitrobenzol
enthielten, scheiden primdr Krystalle bei rund 82° ab, die 63-999/,
Chinon enthielten, also der Verbindung 2 Chinon-1 Brenzkatechin
entsprachen, was mit dem 7. x-Diagramm im besten EKinklang
steht,

Tabelle V.

System p-Chinon—Brenzkatechin.

Konstanter Zusatz von 1 ¢m? Nitrobenzol auf 1 g Gemisch.

Gewichtsprozent p-Chinon.......... 100 90°0 800 65 55 45
> Brenzkatechin ..... 0 10-0 20-0 35 45 55
Temp. der primédren Krystallisation .. 70 82 93 98 96 89
Gewichtsprozent p-Chinon.......... 30 20 15 10 0
> Brenzkatechin...... 70 80 85 90 100
Temp. der priméren Krystallisation .. 62 44 29 35 65
Tabelle VL

System p-Chinon — Resorcin.

Konstanter Zusatz von Nitrobenzol 1 cm? auf 1 g Gemisch.

Gewichtsprozent p-Chinon........... 100 95 90 80 70 60

» Resorein ........... 0 5 10 20 30 40
Temp. der primédren Krystallisation ... 70 64 84 96 101 101
Gewichtsprozent p-Chinon........... 50 40 30 20 10 0

» Resorein . .......... 50 60 70 80 90 100
Temp. der primiren Krystaliisation ... —I —1 1 ~__1 53 69-5

1 Syrupdse Schmelzen, die auch durch Impfen nicht zu krystallinen Absclei-
dungen gebracht werden konnten.
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Daff die gefundene Zahl kleiner ist alsedie theoretische, ist
verstindlich und liegt in der Fehlergrenze, da die unvermeidlich
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anhaftende Mutterlauge den Chinongehalt herabsetzt. Aus dem
quasibindren Zustandsdiagramm ergibt sich also die Existenz der
von K. H. Meyer, Ber. 42, 1153 (1909), beschriebenen dquimolaren
Verbindung sowie der Chinondrmeren, von M. Siegmund, Mon.
Chem. 29, 1087 (1908), beschriebenen der Zus. 1 Chinon 2.Brenz-
katechin nicht.

Im quasibindren System Chinon-—Resorcin mit 1 ¢m® Nitro-
benzol auf 1 g bindrer Mischung lassen sich infolge hoher Viskositit
und der daraus folgenden geringen Krystallisationsgeschwindigkeit
— eine Eigenttimlichkeit der meisten Systeme mit Resorcin — die
Temperaturen der primdren Krystallisation im Gebiet von etwa
45 bis 859/, Resorcin (auf Chinon gerechnet) nicht ermitteln.

Immerhin erweist der realisierbare Teil des in Fig. 10 dar-
gestellten 7, x-Diagrammes die Existenz eines Chinhydrons der
Zusammensetzung von

2 Chinon . 1 Resorcin,

da die Loslichkeitskurve durch ein Maximum lduft, bei der Zu-
sammensetzung einer solchen Verbindung, fiir die sich ein Chinon-
gehalt von 66°3%, berechnet. Mit diesem Resultat stehen die mit
Dobotzky angesteliten Krystallisationsversuche im besten Einklang.
Denn eine ternire Schmelze, in welcher das Verhéitnis Chinon: Re-
sorcin Y0 :10 betrug und die auf 1g dieser beiden Stoffe 1 cws’
Nitrobenzol enthielt, schied bei 82° die ersten Krystalle ab. (Primére
Krystallisation nach Sitte 84°) Die Krystalle enthielten 64-29/,
Chinon. Das Vorliegen eines Gebietes, in dem keine Krystallisation
eintritt, deutet auf Krystallisation einer neuen Krystallart. Ais solche
duirfte das von Nietzki, Ann. 215, 176 (1882), beschriebene &qui-
molaren Chinhydron in Betracht kommen.

5. Das System Chinon—Pyrogallol.

Das Zustandsdiagramm des reinen bindren Systems aufzu-
nehmen, gelang uns trotz vorsichtigstem Arbeiten nicht.

Das quasibindre System mit 1 ¢#® Nitrobenzol auf 1 ¢ binérer
Mischung wurde sowohl mit Sitte als mit Sutter untersucht. Die
Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle VII wiedergegeben
und in Fig. 11 zur graphischen Darstellung gebracht.

Beide Bearbeiter haben die Schmelzen vor der Bestimmung
langere Zeit auf hoherer Temperatur gehalten. Nur so erhilt man
{ibersichtliche Versuchsergebnisse. Beide Versuchsreihen zeigen Uber-
einstimmend, dafi aufler den Schmelzlinien der Komponenten — die
von Chinon erstreckt sich {iber ein minimales Konzentrationsgebiet
— ein, primirer Ausscheidung eines Chinhydrons entsprechender
Ast des Zustandsdiagrammes vorliegt, der durch ein Maximum bei
der Zusammensetzung der Verbindung

3 Chinon . I Pyrogaliol

geht, fiir die sich ein Gehalt von rund 279/, Pyrogallol Und 73°/,
Chinon berechnet. '
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in der Nidhe des

Maximums das Gleichgewicht nicht erreicht war, indem infolge
grofBeren Dissoziationsgrades des Chinhydrons die primidren Erstar-
tiefer liegen, diirfte bei den Versuchen mit

rungspunkte etwas

Sutter

auch in diesem Konzentrationsgebiet das Gleichgewicht

erreicht worden sein, indem die Temperaturen der priméren Kry-

stallisation

bei

Tabelle VIL

System Chinon—Pyrogallol.

Konstanter Gehalt von 1 cm? Nitrobenzol auf 1 g Gemisch,

wiederholten Versuchen sich nicht mehr dnderten.

Gewichtsprozent Temperatur der priméren Krystallisation
Chinon Pyrogallol Versuche mit Sutter | Versuche mit Sitte
| :

100 0 ‘ 72 71
95 5 — 91
90 10 105 102
85 15 — 109
80 2 116 —
75 25 — 112
70 30 115 111
65 35 — 110
60 40 102-5 105
50 50 36 88
45 55 - 76
40 60 70 72
30 70 54 56
20 80 39 41
15 85 — 44
10 90 62 59-5

0 100 82 825
ok Pyrogalto!- Chiron mit Nitroberzo!
7001 : Vers‘f/cﬁe ;"l.gf;w
50
80
; /
6‘0‘>°,.\'.
N
50 - §\
40 R
'
NPT R ey 9
—>% Pyrogallol
Fig. 11.
Bei diesen Versuchen war die Schmelze zweimal auf 130°

und dreimal auf 150° erhitzt worden. Auch die Bildung dieses
Chinhydrons erfolgt beim Zusammenschmelzen der Komponenten
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nicht sofort, sondern in zeitlicher Reaktion. Dies deutet schon ein-
mal der Unterschied der Versuche mit Sitte und Sutter an; noch
schirfer kommt dies zum Ausdruck aus Versuchen mit Dobotzky,
der versucht hat, die Temperaturen der primdren Krystallisation
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, erhélt man infolge der zeitlichen Bildung
des Chinhydrons unklare, nicht in einem Kurvenzug vereinbare
Resultate. Sie sind aber von einigem Interesse wegen der Ergebnisse
der damals angeschlossenen Krystallisationsversuche.

Eine ternidre Mischung von 1 ems® Nitrobenzol auf eine bindre
Mischung des Verhiltnisses Chinon=—"Pyrogallol == 90/10 ergab in
zwei Versuchen eine primére Abscheidung von Krystallen von 45-9,
bezichungsweise 45°%; Chinon, was der Zusammensetzung einer
dquimolekularen Verbindung entsprach, fiir die sich ein Gehalt von
46-2°/, Chinon berechnet. Desgleichen ergab eine dquimolekulare
Schmelze von Chinon und Pyrogallol mit 1 c¢m?® Nitrobenzol auf
1 ¢ Mischung bei 90° die primé#re Abscheidung von Krystallen mit
45-99/, Chinon.

Wir dirfen also vermuten, dafi die Bildung des Chinhydrons
mit 3 Mol Chinon auf 1 Pyrogallol, wie sie sich aus dem quasi-
bindren 7, zx-Diagramm bei Einstellung des schliellichen Gleich-
gewichtes ergibt, stufenweise in zeitlicher Reaktion erfolgt, deren
erste Stufe die dquimolekulare Verbindung ist.

DaB aber auch die Bildungsgeschwindigkeit der &quimolekularen
Verbindung nicht erheblich ist, zeigt der Umstand, dafi bei Wieder-
holung des Krystallisationsversuches mit der Schmelze, die in bezug
auf Chinon und Pyrogallol dquimolar war, bei besonders vor-
sichtigem Aufschmelzen die primére Krystallisation einmal um 10°
tiefer erfolgte, zum zweiten die primédr abgeschiedenen Krystalle
09/, Chinon enthielten, also reines Pyrogallol darstellten.

Bei diesem Versuch hatte sich demnach noch nicht geniigend
vom zweiterwihnten Chinhydron gebildet, als daffi es sich primér
aus der Schmelze ausgeschieden hitte.

Die Annahme der Bildung eines dquimolekularen Chinhydrons
als Zwischenprodukt bei der zeitlichen Bildung des Chinhydrons
mit 3 Chinonen auf 1 Pyrogallol erscheint deshalb nicht verwunder-
lich, weil wir eine analoge Erscheinungsfolge bei den Systemen
der Naphtole mit Chinon schrittweise verfolgen konnten.
In diesen Fillen erscheinen die &dufieren Bedingungen glinstiger,
wihrend beim System Pyrogallol—Chinon, wie bereits oben erwihnt,
die T, #-Kurven in einiger Entfernung vom Gleichgewicht in den
Schmelzen zu ganz uniibersichtlichen Resuitaten fiihrten.
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6. Die Systeme der beiden Naphtole mit Chinon.

Das System g-Naphtol—Chinon liefl sich nur unter ganz
besonderen VorsichtsmaBregeln untersuchen, da, wie wir im folgenden
sehen werden, die Bildung des Chinhydrons stufenweise in zeitlich
verlaufender Reaktion erfolgt. Wenn man die Zeitdauer und Tem-
peratur der Erhitzung der Schmelzen nicht sehr sorgfaltig unter
vergleichbaren Bedingungen durchftihrt, so kommt man zu unklaren
uniibersichtlichen Resultaten. Nach Erkenntnis dieses oberwédhnten
Umstandes gelang es uns, die Schmelzlinie dieses Systems fiir
zwei Grenzzustinde einen Antangszustand des vorsichtigsten Auf-
schmelzens und fiir einen Endzustand einer ziemlich vollstindig
verlaufenden Reaktion festzustellen, und zwar sowoh! flir das quasi-
bindre System mit 1 cm® Nitrobenzol auf ! g Mischung, als fiir das
reine bindre System.

Die Versuchsergebnisse, die zunidchst mit Sitte, vornehmlich
aber mit Sutter durchgefiihrt wurden, sind in der folgenden
Tabelle VIII wiedergegeben und in Fig. 12 zur graphischen Dar-
stellung gebracht.

Wie man sieht, zeigen simtliche Kurven, aufler den Schmelz-
linien der Komponenten, Aste des Zustandsdiagrammes, die der
primédren Abscheidung eines Chinhydrons entsprechen und durch
ein Maximum gehen. Dieses Maximum entspricht sowohl beim quasi-
bindren als beim bindren System flir die Grenzkurve des vorsichtigen
Aufschmelzens der Zusammensetzung einer dquimolekularen Ver-
bindung, flir die sich ein Gehalt von rund 57°/, Naphtol, bezichungs-
weise 43%/, Chinon berechnet.

Dafi diese Verbindung unter den gegebenen Bedingungen im
Schmelzflufl dissoziiert sein mufl, ersieht man aus der Abflachung
des Maximums dieser besprochenen Kurven. Wenn das Aufschmelzen
besonders vorsichtig, rasch und bei tunlichst tiefen Temperaturen
erfolgt, wird die Dissoziation der in zeitlicher Reaktion in den
Schmelzen sich bildenden Verbindung eine groflere sein.

Diesen Bedingungen scheinen die ersten Versuche iiber das
quasibindre System mit Sitte 2zu entsprechen, nach denen die
Schmelzlinie des &4quimolaren Chinhydrons durchaus eine tiefere
Temperaturlage aufweist, als nach den Sutter'schen Versuchen und
infolge erheblicherer Dissoziation im Schmelzfluff nahezu horizontal
verlduft. Erhitzt man die Schmelzen lingere Zeit vor der Bestimmung
auf hohere Temperaturen, erhdlt man sowohl im bindren, als im
quasibindren System einen anderen Verlauf der Schmelzlinie des
Chinhydrons, wie die in Fig. 12 gestrichelt gezeichneten Kurven es
zeigen.

Diese Schmelzlinien entsprechen jeweils hdheren Temperaturen
und gehen durch ein Maximum, welches nunmehr bei rund 409,
Naphtol und 60%, Chinon liegt, also der Zusammensetzung einer
Verbindung von

1 Naphtol . 2 Chinon
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entspricht, fiir die sich ein Chinongebalt von 609/, beziehungsweise
ein Naphtolgehalt von 40°%, berechnet.

Tabelle VIIL
System Chinon — B-Naphtol.

1. Versuche mit 1 cm? Nitrobenzol auf 1 g Mischung.

!
a) Versuche mit Sutter ; B) Versuche mit Sitte |
Gewichtsprozent Temperatur der priméren Krystallisation ;
B-Naphtol ) '
sofort beim “ bei lingerer | sofort beim
Aufschmelzen ; Erhitzung w’ Aufschmelzen
!

00 72 — 71

10 67 67 66

20 60 85 i 59

30 53 95 52

40 45 99-5 45

50 50 95 45

60 52 85 45

70 48 70 445

80 475 475 44

90 615 —_ 60
100 70 — 69 |
!

2. Versuche ohne Nitrobenzol mit Sutter.

Gewichtsprozent Temperatur der priméren Krystallisation
B-Naphtol ) - ;
sofort beim Aufschmelzen bei ldngerer Erhitzung
00 116 —_—
10 110 110
20 102 125
30 93 t 182
40 81 135
50 84°5 132
60 85 1205
70 : 80 102-5
75 75 —_
80 95 t —
90 11t —
160 122 f —

Diese Erscheinungsfolge koénnen wir also so deuten, dafi das
Chinhydron des $-Naphtols, das also bei voller Valenzbetitigung
der Verbindung 1 Naphtol—2 Chinon entspricht, sich zeitlich lang-
sam aus den . Schmelzen bildet, und zwar in stufenweiser Reaktion,
indem sich als Zwischenkdrper das &dquimolekulare Chinhydron
bildet, welches vom gleichen Schmelzpunkt mit 85° von K. Meyer
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(Ber. 42, 1149, 1909) beschrieben wurde, wéhrend die Chinon
drmere, von diesem Autor beschriebene Verbindung: 1 Chinon
2 B-Naphthol, aus unserem Zustandsdiagramm sich nicht anzeigt:

Die Richtigkeit dieser Erscheinungsfolge konnten wir im {ibrigen
auch durch Krystallisationsversuche mit Schmelzen des quasibinidren
Systems erhérten.

30
’_

120~

a-Naphtol - Chinon
mit Nitrobenzol

150F

s
[Haphtol-Chinon vers.r S,?,’g,’ it fom Hitrob.auf ¥

"o} x 7w Sutter ohrre Nitrobenzo!

gl T

& N . Ve/‘.;:7 v. Sutter mit
“\ Zom? Mirod.auf 1y
o VYers.y Sitte mit
Zz‘/rl"/V/?méMf{g
S X Veri;.z Sitte it
N, bl

sotss
3
sob &
ol
w10k
P VR S ST T S T
70 20 J0 S0 &0 70 80 s0 100 70 20 Jo “ S0 &0 70 & 50 100
s %4 faphitol —— % a-Waphto!
Fig.12. Fig. 13.

Bei vorsichtigem Aufschmelzen einer terndren Mischung von
1 ems® Nitrobenzol und einer Mischung von Chinon und 3-Naphtol des
Verhiltnisses von 60°/, 8-Naphtol/40%/, Chinon, also unter Be-
dingungen, bei denen die ausgezogene Kurve in Fig. 12 erhalten wurde,
wie sie die Existenz einer &dquimolekularen Verbindung ergibt,
schieden sich bei 50° Krystalle mit einem Chinongehalt von 40-8%/,
Chinon ab, wihrend sich fiir die 4quimolekulare Verbindung ein solcher
von 42-8%, berechnet. Hingegen schied eine Schmelze von 1 cm?®
Nitrobenzol mit einem Chinon—8-Naphtolgemisch des Verhdltnisses
60 B-Naphtol/40 Chinon nach lingerem Erwidrmen der Schmelze
auf hohere Temperaturen, also unter Bedingungen, unter denen die
gestrichelte, die Verbindung 1 Naphto! . 2 Chinon anzeigende Kurve
der Fig. 12 erhalten wurde, bei 95° Krystalle eines Chinongehaltes
von 559/, ab, wéhrend sich fir die obige Verbindung ein solcher
von 609/, berechnet. Dies erhédrtet wohl die Zusammensetzung
einer solchen Verbindung, wenn man bedenkt, dal der Fehlbetrag
auf den theoretischen Wert, abgesehen vom anhaftenden Nitrobenzol-
gehalt, auch auf die nebenher immer verlaufende sekundire Reaktion,
die zu Verschmierungserscheinungen fithrt, zurlickzufihren ist.

Viel schwieriger noch waren die Untersuchungen des Systems
a-Naphtol—Chinon durchzuftihren, da die fter erwdhnte sekundére,
zu Verschmierungserscheinungen fiihrende Reaktion hier viel stédrker
ins Gewicht fillt.
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Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle IX wiedergegeben
und in Fig. 13 zur graphischen Darstellung gebracht. Die Schmelz-
linie des reinen bindren Systems lief§ sich trotz aller Bemiihungen
nicht aufnehmen.

Tabelle IX.

System Chinon— a-Naphtol.
Konstanter Gehalt von 2 cm? Nitrobenzol auf 1 g Mischung.

Temperatur der priméren Krystallisation in ¢ C.
Gewichts- Versuche mit Sutter Ve’rsuche mit Sitte
prozent . N .
. mit 2 cms mit 1 cm3
o-Naphtol Versuche sofort I Versucl};:a t}).m Nitrobenzol | Nitrobenzol
nach Aufschmelzen| 2rgerem Frhitzen auf $ auf
| der Schmelze At ! s
3 1 g Mischung ] 1 g Mischung
0 51 51 52 71
5 — 725 _ —_
10 46 865 44 574
20 39 1065 | 106 111-5
30 30 118 107 —1
40 25 121 115 —1
50 28 116 : 107 113
60 28 103+5 92 104
70 22 84 76 89
80 15 58 54 ! 66
90 8 25 I 24 | 35
95 4 - I R } —
100 9 — | — | 32
1 In diesem Intervall tritt weitgehende Reaktion unter Verkohlungs-
erscheinungen auf..

Auch die Versuche, die zundchst mit Sitte im quasibindren
System mit 1 em?® Nitrobenzol auf 1 ¢ Chinon Mischung Chinon—
o-Naphtol angestellt wurden und in Fig. 13 durch den punktierten
Kurvenzug gekennzeichnet sind, gestatteten nicht, ein vollstandiges
T, x-Diagramm aufzunehmen. Die Kurve zeigte wohl die Existenz
eines Chinhydrons von der vermutlichen Zusammensetzung

2 Chinon .1 a-Naphtol

an, jedoch war eine Bestimmung der Temperatur der priméren
Krystallisation im Intervall zwischen 20 bis 509/, a-Naphtol infolge
der oberwdhnten, stark in Erscheinung tretenden sekundéren Reaktion,
die zu Verkohlungserscheinungen in der Schmelze fihrte, unmoglich.

Ubersichtliche und vollstindige Resultate waren erst zu er-
halten bei weiterer Verdlinnung mit Nitrobenzol, und zwar mit dem
quasibiniren System mit 2 ew® Nitrobenzol auf 1 ¢ bindrer Mischung
Chinon—a-Naphtol.

Mit diesem System ergaben die Versuche mit Sutter wieder
zwei Grenzkurven, fiir sofortige Bestimmung nach vorsichtigstem
Aufschmelzen und flir Bestimmung nach Erwidrmung der Schmelzen
auf hohere Temperaturen durch gleiche Zeiten.
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Wihrend erstere Kurve einen durch ein Maximum bei der
Zusammensetzung der dquimolekularen Verbindung, d.i. bei 579/,
a-Naphtol gehenden Verlauf zeigt, [4uft letztere, durchgéingig hoheren
Temperaturen entsprechend, durch ein Maximum bei 40°/, Naphtol,
deutet demnach wieder auf die Existenz einer Verbindung von

2 Chinon .1 Naphtol.

Wie im System a-Naphtol—Chinon diirfen wir demnach sagen,
dafl die Bildung des Chinhydrons letzterwdhnter Zusammensetzung
in zeitlich me@bar verlaufender Reaktion von statten geht, indem
sich als Zwischenprodukt primédr das dquimolare Chinhydron bildet,
welches von K. H. Meyer (Ber. 42, 1149 [1909]) vom Schmelz-
punkt 100° beschrieben wurde, wihrend die chinondrmere Ver-
bindung 1.Chinon.2 a-Naphtol, die Jackson und Oenslager (Am.
Chem. Soc. 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 Génze etwas unter der
Sutter’schen Grenzkurve, die nach lingerem Erwirmen der Schmelzen
auf héhere Temperaturen erhalten wurde, und zeigt wie diese ein
Maximum bei einer der Verbindung 2 Chinon.1 a-Naphtol ent-
sprechend zusammengesetzten Schmelze. Diese Versuche wurden
demnach unter vergleichbaren Bedingungen durchgefiihrt, bei denen
wohl die oberwihnte Verbindung sich in solchen Betrdgen gebildet
hat, daf} sie zur priméren Abscheidung aus den Schmelzen kommt,
jedoch die von Sutter erreichten Konzentrationsbetrige der Ver-
bindung nicht erreicht wurden.

Auch hier haben wir versucht, die Existenz der beiden ver-
schiedenen zusammengesetzten Chinhydrone durch Krystallisations-
versuche und nachfolgender Analyse zu erhidrten. Dies gelang uns
nur in qualitativer Hinsicht, indem hier die Fehlerquellen fiir die
quantitative Analyse infolge der vorerwidhnten sekundiren Reaktion
noch erheblichere waren. Dies konnte wihrend des Ganges der Ana-
lyse der primédr abgeschiedenen Krystalle direkt ersehen werden.
Denn die primdr abgeschiedenen Krystalle ldsten sich in Alkohol
nicht vollkommen auf, sondern hinterliefen Anteile eines unldslichen
Riickstandes, dessen Herkunft wir der oberwihnten sekunddren
Reaktion zuschreiben méchten.

Die primdr sofort nach dem Erschmelzen aus einer quasi-
bindren Mischung von 2 ¢’ Nitrobenzol auf 1g einer Mischung
des Verhiltnisses Naphtol zu Chinon von 60/40 sich bei 28° ab-
scheidenden Krystalle enthielten 34-59/, Chinon, wahrend sich fiir
die &dquimolekulare Mischung ein Gehalt von 42-89/, Chinon be-
rechnet. Andrerseits enthielten Krystalle, die sich aus einer Schmelze
von 2 em’ Nitrobenzol auf 1 g bindrer Mischung von a-Naphtol und
Chinon des Verhéltnisses 40: 60 nach ldngerem Erwirmen derselben
auf hohere Temperaturen bei zirka 120° abscheiden, 52+49/, Chinon,
wihrend sich fiir die Verbindung 2 Chinon.1 a-Naphtol ein.Chinon-
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gehalt von 609, berechnet. Wenn auch hier die prozentuellen Ab-
weichungen von- den Werten aus oberwidhnten Grilnden erheblich
sind, so kénnen diese Versuche gleichwohl mit die Verschiedenheit
der beiden oberwidhnten Chinhydrone, die im ibrigen auch direkt
dem Auge kenntlich ist, erweisen.

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

Diese Systeme wurden ausschliefilich im quasibindren System
mit Zusatz von 1 cm’® Nitrobenzol auf 1 g bindrer Mischung mit
H. Strzelba untersucht.

Wie man aus den in den folgenden Tabellen X bis XIII wieder-
gegebenen und in den Figuren 14 bis 17 graphisch dargestellten
Versuchsergebnissen ersieht, bestehen in den quasibindren Systemen
von Chinon mit o- und m-Nitrophenol, 1, 2, 4-Dinitrophenol und
Pikrinsdure die 7, »-Diagramme ausschlieflich aus den beiden Los-
lichkeitskurven: der Komponenten, die Bildung von Chinhydronen
tritt hier — zumindest bei den gewihlten Versuchsbedingungen —
nicht ein.

Tabelle X,
System p-Chinon—o-Nitrophenol.
Konstanter Zusatz von Nitrobenzol 1 cmd auf 1 g Gemisch.

Gewichisprozent o-Nitrophenol. ... 0-0 10 20 30 40 50 80
Temp. der primiren Krystallisation,. 70 66 60 515 43'5 35'5 25°5

Gewichtsprozent o-Nitrophenol ... ., 70 80 82-5 85 90 95 100
Temp. der priméren Krystallisation.. 14 0 10 25 65 12 22

Tabelle XL
System p-Chinon—m-Nitrophenol.

Konstanter Zusatz von Nitrobenzol 1 cm? auf 1 g Gemisch.

Gewichtsprozent m-Nitrophenol .... 00 10 20 30 35 45 50
Temp. der primiren Krystallisation.. 70 64 56 45 41 3 22-5
Gewichtsprozent m-Nitrophenol ., .. 55 60 75 85 88 95 100

Temp. der primiren Krystallisation.. 15 12 20-5 40'5 43 49-5 53

Tabelle XIL
System p-Chinon—1, 2, 4-Dinitrophenol.

Konstanter Zusatz von Nitrobenzol 1 cmd auf 1 g Gemisch.

Gewichisprozent Chinon.............. 100 90 80 70 80 50
Temp. der priméren Krystallisation .... 70 66 61 54 46 38
Gewichisprozent Chinon,............. 40 30 20 10 0
Temp. der primiren Krystallisation .... 41 475 53 57-5 62
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Tabelle XIL
System p-Chinon mit Pikrinsdure.
Konstanter Zusatz von Nitrobenzol 1 cm3 auf 1 g Mischung.

Gewichtsprozent Pikrinsdure ....... 0-0 5 10 15 25 30 40
Temp. der primédren Krystallisation.. 70 67:5 66 65 62 58 51

Gewichtsprozent Pikrinsdure ....... 50 60 70 80 90 100
Temp. der primdren Krystallisation.. 38 265 16 33 44 55
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Hingegen besteht das 7, #-Diagramm des quasibindren Systems
von p-Nitrophenol— Chinon, das sowohl mit Sutter als mitStrzelba
{(mit 1 cm® Nitrobenzol auf 1 g Mischung) mit {bereinstimmenden
Resultaten untersucht wurde, wie die in der folgenden Tabelle XIV
wiedergegebenen und in Fig. 18 graphisch dargestellten Versuchs-
ergebnisse zeigen, auler aus den Schmelzlinien der Komponenten aus
einem dritten Ast. Dieser geht durch ein flaches, einer 4quimolekularen
Verbindung von p-Nitropheno! und Chinon mit einem Chinongehalt
von 43-8%/, entsprechendes Maximum. Die Analyse der Krystalle,
die sich aus einer Mischung von 1cm® Nitrobenzol auf 1 g einer
Mischung von' Chinon und p-Nitrophenol des Verhilinisses 40 : 60
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ausscheiden und einen Chinongehalt von 43°99/, aufwiesen, be-
stdtigte die Existenz der dquimolekularen Verbindung.

In diesem System konnte keine Abhidngigkeit der Temperaturen
der primédren Krystallisation von 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 Betrdgen. Auch eine sekunddre Re-
aktion wurde nicht beobachtet, womit die vorziigliche Ubereinstim-
mung der Analysenresultate mit den berechneten Werten in
Erscheinung tritt. ‘

Tabelle XIV.
System Chinon-—p-Nitrophenol.

Konstanter Zusatz von Nitrobenzol 1 cm3 auf 1 ¢ Gemisch.

Gewichtsprozent Temperatur der primdren Krystallisation
Chinon Versuche mit Sutter E Versuche mit Sitte
100 72 1
90 685 65
85 — 61
30 56 57
70 465 48
80 36 37
55 — 30
59 28 —
50 29 28
a5 28 275
20 27 27
95 _ 35
20 42 43
15 — 495
10 55 55
5 — 59
0 84 64

8. Das System Chinon —Triphenylcarbinol.

Aus den mit Sutter mit dem bindren System dieser beiden
Stoffe, wie mit. dem quasibinidren System derselben mit 1 cw?®, be-
ziehungsweise auch 0°5 em® Nitrobenzol durchgefiihrten Versuchen,
die in der folgenden Tabelle XV wiedergegeben und in Fig. 19 zur
graphischen Darstellung gebracht sind, sieht man, daBl die beiden
Stoffe keine Verbindung, sondern ein einfaches Eutektikum, und
zwar bei 93° und 61°/, Triphenylcarbinol liefern. Mit steigendem
Nitrobenzolgehalt dndert sich die Zusammensetzung des Eutektikums
nach der Seite der chinonreichen Mischungen. Dasselbe liegt bei
einem Gehalt von 05 cm’® Nitrobenzol -auf 1 ¢ Mischung von Chinon
und Triphenylcarbinol bei 479/, Triphenylcarbinol und 61°, von
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1 em® Nitrobenzol auf 1 g Mischung von Chinon und Triphenyl-
carbinol bei 439/, Triphenylcarbinol und 48°.

Tabelle XV.
System Chinon —Triphenylcarbinol.

3¢

20

A

% Temperatur der priméren Krystallisation
Gew 1(c:1}1l§;%1;§)zent ) b) Y
mit 1 em? Nitrobenzol| mit 0°6 ¢m? Nitro- ohne Nitrobenzol
i auf 1g Mischung |benzol auf 1 gMisch. |
100 72 91 116
90 675 — 1135
85 — 82 —
80 62 — 110
70 57 73 106
60 50 — 102
58 48 — —
55 — 62 —
50 55 — 98
40 62°8 75 —
39 — — 93
35 — — 100
30 68 — 110
25 C - 90 —
20 75 — 128
10 87 104 145
0 91 112-5 161

760 &

750
Triphenylearbino! - Chinon

pNitropheno!~ Chinon mit Nitrab

o bersuohe v Sitte

.« v “ Sutter
1590 1
|
U S S N PR
0 20 0 w s 60 0 3 s ted 020 o 40 S0 b0 70 @ $0 700
——>% pHitrophiens/ >3 Trphenylearbino
Fig. 18. Fig. 19.

In Ubereinstimmung mit diesem Resultat steht die Tatsache,

dafi die aus einer Mischung von 1 ¢c2® Nitrobenzol auf eine bindre
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Mischung des Verhiltnisses Chinon/Triphenylcarbinol von 70:30
sich bei 56° primér ausscheidenden Krystalle 99-6°/, Chinon ent-
hielten, sich also als reines Chinon erwiesen, wihrend die sich aus
einer Mischung von 1 ¢m® Nitrobenzol auf 1 g einer Mischung des
Verhidltnisses von Chinon—Triphenylcarbinol von 30:70 primér
bei 68-5 sich ausscheidenden Krystalle 0%, Chinon enthielten, sich
also als reines Triphenylcarbinol erwiesen.

Eine Abhédngigkeit der Temperatur der priméren Krystallisation
von der Zeitdauer und der Temperatur der Erwdrmung der Schmelze
wurde nicht beobachtet, so dafl man schliefien darf, dafi auch in
zeitlich mefibarer Dauer eine Verbindung beider Komponenten sich
nicht bildet.

9. Das System p-Toluidin — Chinon.

Das 7, z-Diagramm dieses Systems lef sich nur im quasi-
bindren System mit 1 cm® Nitrobenzol auf 1 g Mischung der beiden
Stoffe aufnehmen.

Aber auch hier stieff die Ermittlung eines {bersichtlichen
T, z-Diagrammes insofern auf groBe Schwierigkeiten, weil die zeit-
lich erfolgende Bildung des Chinhydrons eine genaue Einhaltung
der vergleichbaren Bedingungen der Zeitdauer und Temperatur der
Erhitzung der einzelnen Schmelzen erforderte. Erst nachdem diese
Verhiltnisse erkannt waren, gelang es uns, an Stelle des Wirrsales
der Punkte primérer Krystallisation definierte T, #-Kurven festzu-
legen. Wenn man sofort nach dem Zusammenbringen der Kom-
ponenten nach ungemein vorsichtigem Zusammenschmelzen die
Bestimmung der priméren Krystallisation durchfiihrt, erhdlt man als
T, x-Diagramm blof die Schmelzlinien der Komponenten, die sich
in einem Eutektikum schneiden, wie die ausgezogene Kurve in
Fig. 20 auf Grund der in folgender Tabelle XVI Wledergeoebenen
Versuchsergebnisse zeigt.

L4fit man die Schmelzen bei gewdhnlicher Temperatur einige
Zeit stehen, steigen zunidchst in Mischungen mittleren Verhéltnisses
von Chinon und p-Toluidin die Temperaturen primérer Krystallisation
an, so daf man einen dritten, in Fig. 20 gestrichelt gezeichneten
Ast des T, »-Diagrammes erhélt, der also primédrer Abscheidung
eines dquimolaren Chinhydrons entspricht, da diese Kurve durch
‘ein Maximum bei einer einer solchen Verbindung mit 50°3°/; Chinon
entsprechenden zusammengesetzten Schmelze lduft.

Bei steigender Temperatur und Zeitdauer der Erhitzung der
Schmelzen vor der Bestimmung der primédren Krystallisation steigen
die entsprechenden Temperaturen stetig an und konnten wir
unter genauer Einhaltung vergleichbarer Bedingungen so die obere
gestrichelte Kurve realisieren, die gleichfalls durch ein Maximum
bei der Zusammensetzung der &quimolekularen Verbindung lduft;
d. h. in zeitlich verfolgbarer Reaktion bildet sich das dquimolekulare
Chinhydron in der Schmelze in immer grofilerem Konzentrations-
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betrag, ohne im Gegensatze zu den Beobachtungen bei den Chin-
hydronen der beiden Naphtole, seine Zusammensetzung zu dndern.

‘Wohl scheint eine sekundire, weitergehende Reaktion hier zu
etfolgen, die beim Erhitzeri der Schmelzen auf 110 bis 120° mit
solcher Geschwindigkeit verlduft, dafi infolge der freiwerdenden
Wirme die Temperatur der Schmelze emporschnellt.

Tabelle XVIL
System Chinon—p-Toluidin.

Versuche mit 1 cm? Nitrobenzol auf 1 g Mischung.

Temperatur der primdren Krystallisation ‘) 2)
. | ) ] | maximaler Anstieg
Gewichtsprozent ‘a) ; s ¢) i i e
. | nach einiger . ) der Temperatur
Chinon sofort nach Zeit Stehon- nach ldngerem| ) }
dem Auf- iasgen Erwirmen |infolge chemischer
schmelzen | . der Schmelze | Reaktion
der Schmelze
| I
100 72 — — —
90 68 — — —
80 62 — — -—
70 50 — 110 145
60 385 385 117 163
50 27 — 119 169
40 13-5 40 115 165
30 0 28 105 157
20 — 4 — 90 142
10 -+ 35 — 68 115
0 7 — — —

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

10. Das System Chinon — a~-Naphtylamin.

Von diesem System lieflen sich sowohl die bindren, als die
quasibindren 7, x-Diagramme mit 1 ¢m® Nitrobenzol aufnehmen. Man
erhdlt fiir jede der beiden Versuchsreihen eine Kurvenschar, deren
Kurven mit steigender Dauer und Temperatur der Erhitzung der
Schmelzen vor der Bestimmung der Temperaturen primérer
Krystallisation im  mittleren Mischungsgebiet jeweils hdohere
Temperaturlagen aufweisen (siche Fig. 21).
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Allen Kurven ist gemeinsam, dafi aufier den Schmelzlinien
der Komponenten ein durch ein Maximum bei der Zusammensetzung
der dquimolekularen Verbindung, flir die sich ein Chinongehalt von
rund 43°/, berechnet, gehender dritter Ast des 7, x-Diagrammes
vorliegt. Es bildet sich also in zeitlich verfolgbarer Reaktion das
dquimolekulare Chinhydron, ohne dafi es hierbei eine Anderung in
seiner Zusammensetzung erfihrt, wie das bei den Chinhydronen

”‘7!' o Tolurdin - Chinon -

| it Terr’ Mitrobenzol ayf. .,
160 g F
o,
el .
§ ;
¥ 2

‘ 190 o Haphtylamin - Chinon o Vers. v Sitte mIcaPNitrob. a:/f /:g

20 o v e Sutter v
P &~ ~QYobotzky v« ®

x‘
t
| %
e . ° 720 x » o« Sytter ohne Nitrobenzol
% “ = Dobotxky~ =
/ \ 7o
’ “ 700
5 S0
89
70

60

so

3¢

©
§
20 N N
I s
0 R ©
{ ‘5\ 1”0 LT
az— T
E i K I — % aNaphtylamin l
1 i L i 1 1 - ) y 2 NNt k| 1 1 1 1 z
w20 s 4w so 60 W & o w0 0 20 30 40 507 s0 707 &5 0w
—> 2% o Tolyidin
Fig. 20. Fig. 21.

der Naphtole beobachtet wurde. Andrerseits ist die Reaktions-
geschwindigkeit der Bildung dieser Verbindung so gro8, dafl es uns
selbst beim vorsichtigsten Arbeiten nicht gelang, ein 7, #-Diagramm
zu realisieren, das blofi aus den Schmelzlinien der Komponenten
bestand, wie es z. B. beim System B-Naphtylamin—Chinon leicht
gelang, wie wir im folgenden sehen werden.

Die vorbesprochenen 7, »-Diagramme sind mit den verschie-
densten Beobachtern aufgenommen worden. [hre Versuche sind in
der folgenden Tabelle XVII zusammenfassend wiedergegeben und
in Fig. 21 zur graphischen Darstellung gebracht.

Die Versuche mit Sitte und Dobotzky mit dem bindren
System wurden unter vorsichtigstem Aufschmelzen und sofortiger
Bestimmung der Temperaturen der priméren Krystallisation durch-
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geflihrt. Sie stimmen untereinander gut iiberein, entsprechen dem-
gemif] jeweils den tiefsten Temperaturen, also dem geringsten Kon-
zentrationsbetrage des gebildeten Chinhydrons.

Die Wiederholungen dieser Versuche mit Sutter fithrten
bereits zu etwas hoher gelegenen Kurven, sofern es sich um pri-
mére Abscheidung des Chinhydrons handelt, d. h. unter den von
Sutter eingehaltenen Bedingungen war die Konzentration des
gebildeten Chinhydrons bereits eine grofiere.

Alle bisher besprochenen vier Kurvenziige sind in Fig. 21 aus-
gezogen. Im weiteren hat dann Sutter durch steigende Zeitdauer,
beziehungsweise Temperatur der Erhitzung der Schmelzen vor der
Bestimmung, die jeweils fiir die verschiedenen zusammengesetzten
Schmelzen gleichméiBig gewdhit waren, sowohl flir das binire als
das quasibindre System, eine Reihe je drei weiterer Kurven primérer
Krystallisation ermittelt, die in Fig. 21 gestrichelt eingezeichnet
sind und die mit steigender Erhitzungsdauer, beziehungsweise
Temperatur eine hohere Temperaturlage aufweisen, entsprechend
dem Umstand, daf sich hiebei in steigendem Konzentrationsbetrag
das dquimolekulare Chinhydron gebildet hat.

Tabelle XVIL
System p-Chinon — a-Naphtylamin.

1. Versuche bei Zusatz von 1 cm? Nitrobenzol auf 1 g Mischung.

i Temperatur der priméren Krystallisation
Versuche mit Sutter Versuche .
) i mit Vgrsu.cae
s - i +
G;f‘of:‘;f ) B) ] 9 | @ | Dobotzky | Sitte
p-Chinon sofort -
nach dem bei stei . )
Auf- ei steigender Zeitdauer sofort nach dem
chmel- und Temperatur der Er- Aufschmel
s zen wirmung der Schmelze uisehmelzen
100 72 — — — 71 71
90 66 — e — 65 66
80 585 — — — 58 59
70 50 — — — 51 50
60 40 — — — 42 42
55 - — — — 35 35
50 30 43 59 80 29 30
45 — — — — 25 245
40 295 40 59 80 24 25
35 — — — — 23 225
30 23 315 48 65 20-5 20
25 — — — — 12 —
20 10 — — — 14 12
10 — — — —_ — 4
0 — — — — — 13
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Zu Tabelle XVII.

2. Versuche ohne Nitrobenzolzusatz.

Temperatur der primiren Krystallisation
Versuche mit Sutter Versuche
Gewichts- T ’ mit
prozent a) &) i o) ‘ d) Dobotzky
#-Chinon — }
sofort nach bei steigender Zeitdauer und sofort nach
dem Auf- Temperatur der Erhitzung der dem Auf-
schmelzen | Schmelze schmelzen
100 116 — — — 115
90 109 — — — 1095
80 100-5 — —- — 101-5
70 90°5 — — — 92
60 80 — — — 811
55 — — — — —
50 65 75 89 99 67
ES) — — — — 59
40 63 77 90 99 585
35 — — — — 545
30 5565 70 80 920 46
25 — -— — — | 402
225 — —_— — — i 37
20 43 — — — 342
15 — — — — 292
10 35 — — — 382
0 49 — — — 49
| i
1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 59°
2 » > » > 27°

11. Das System Chinon— 3-Naphtylamin,

Von diesen Stoffen konnte nur das quasibindre System mit
1 ens® Nitrobenzol auf 1g bindrer 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 primidren Kry-
stallisation ein 7, #-Diagramm (der auf Grund der mit - eingezeich-
neten Punkte ausgezogene Kurvenzug) zu erhalten, das aus den
beiden Schmelzlinien der reinen Komponenten besteht

In Ubereinstimmung damit konnte festgestellt werden, daf} die
unter oben erwihnten Vorsichtsmafiregeln aus einer terndren Schmelze
des Verhéltnisses Chinon— B-Naphtylamin von 70 : 30 bei 50° primir
abgeschiedenen Krystalle 99-6%/, Chinon enthielten, also reines
Chmon darstellten, hingegen die aus einer ternidren Schmelze des
Verhdltnisses Ch1non~—@ Naphtylamin von 20:80 bei 51° primir
abgeschiedenen Krystalle kein Chinon enthielten, also aus reinem
B-Naphtylamin bestanden.
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Tabelle XVIIIL

System p-Chinon — §~Naphty1érﬂi,ri.

Konstanter. Zusatz..von 1.cm? Nitrobenzol: auf.1.g bindrer Mischung. '

305

150

1o

0

72

[

E

Gewichtsprozent Temperatur der primiren, Krystallisation.
-Chinon " Versuche mit Sitte Versuche mit Sutter?
|

100 71 72

90 65 65

80 58 58

75 58. —

70 80 50

65 105, —

60 128 41

55 119 —

50 109 32

45 97 —_

42°5 — ) 25

40 80 23

35 75 —

30 715 39 .
20 66 51

10 80 585
0 65 64

1. Die Temperaturbeobachtung erfolgte sofert nach. dem Aufschmelzen.

SHapttytamin - Chinon

o Vers. v. Sitte
o« «Sutter
x 7« Dobotzky
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Fig. 22.

Im weiteren hat Sutter festgestellt, daf bei ldngerem Erhitzen
deér'Schmelzen eine sprunghafte Erhthung der Temperaturen der
priméren Krystallisation eintritt, ohne daff es hiebei trotz der sonst
erprobten VersuchsmafBiregeln der Einhaltung gleicher Versuchs-

Chemieheit Nr. 4.

22
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bedingungen gelang, diese hoheren Temperaturpunkte in einem
Kurvenzug einzuordnen.

Erst nach ldnger andauernder Erhitzung der Schmelze auf
hohere Temperaturen hat Sitte, der dieses System zuerst unter-
sucht hatte, den auf Grund der mit o in Fig. 22 bezeichneten
Punkte ausgezogenen Kurvenzug erhalten. Wie man sieht, besteht
derselbe aufier den Schmelzlinien der Komponenten aus zwei ver-
schiedenen Asten, denen priméire Krystallisation zweier verschiedener
Chinhydrone entspricht. Der eine tduft durch ein scharf ausgeprigtes,
auf geringe Dissoziation im Schmelzflu deutendes Maximum bei
einer der Verbindung

1 B-Naphtylamin . 2 Chinon

entsprechend - zusammengesetzten Schmelze, fiir die sich ein Chinon-
gehalt von 60?%/, berechnet. ‘

Der andere lauft vom Schmelzpunkt einer dquimolekularen
Verbindung, in deutlicher Richtungsédnderung gegen die ersterwihnte
Schmelzlinie, gegen das Eutektikum mit B-Naphtylamin.

Wir diirfen also auf Grund des bisherigen Tatsachenmaterials,
unter der Annahme, dafi die Sitte’schen Versuche dem schlieBlich
erreichten Gleichgewichtszustand entsprechen, schliefen, daff im
System Chinon—p-Naphtylamin zwei Verbindungen der Zusammen-
setzung 1 f-Naphtylamin. 2 Chinon und 1 $-Naphtylamin .1 Chinon
vorliegen. Diese Verbindungen bilden sich jedoch in der Schmelze
erst allmdhlich in zeitlicher Reaktion, so dafi es im Gegensatz zum
System o-Naphtylamin—Chinon, wo die Bildungsgeschwindigkeit
des Chinhydrons cet. paribus grofier ist, es gelang, ein 7, x-Diagramm
aufzunehmen, in welchem die Schmelzlinien der Chinhydrone des
B-Naphtylamins noch fehlen.

Die Bildung des Chinhydrons 1 p-Naphtylamin .2 Chinon
scheint jedoch d#hnlich, wie die analog zusammengesetzten Chin-
hydrone der beiden Naphtole stufenweise {iber das dquimolekulare
Chinhydron als Zwischenprodukt zu erfolgen.

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

Die Versuche mit Dobotzky, die aus Schmelzen bestimmter
Zusammensetzung gewonnenen Krystalle zu analysieren, bei denen
jedoch, da sie zeitlich vor den Sutter’schen Versuchen durchgefiihrt
wurden, kein erhebliches Gewicht auf vorsichtiges Aufschmelzen
und sofortige Verwendung der Schmelzen gelegt worden war, er-
gaben folgendes Resultat:

Terniire Schmelzen von- Gemischen von a-Naphtylamin und
Chinon bei konstantem Nitrobenzolgehalt von 1 ¢m® auf 1 ¢ binire
Mischung schieden bei einem Verhiltnis von
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- B-Naphtylamin: Chinon = 70:30

bei 42° primdrer Krystallisation Krystalle mit 41-5%/, Chinon,
solche des Verhélinisses

§-Naphtylamin: Chinon — 40:60,
bei 50° primdrer Krystallisation Krystalle mit 40-5%/, Chinon

ab, wihrend sich theoretisch 42-53%/, Chinon fiir eine dquimole-
kulare Verbindung berechnen.

Wir durfen also vermuten, dafi die beiden mit Dobotzky
gewonnenen Punkte einem einer gewissen Reaktionsdauer der
Schmelzen entsprechenden 7, x-Schnitt zugehoren, der zwischen die
beiden oberwdhnten, mit Sitte, beziehungsweise Sutter bestimmten
Grenzkurven fallt, und der, wie es in Fig. 22 durch die gestrichelte
Kurve angedeutet ist, auler aus den Schmelzlinien der Komponenten
nur aus einer primérer Abscheidung des #dquimolekularen Chin-
hydrons entsprechenden, durch ein Maximum bei dessen Zusammen-
setzung gehenden Schmelzlinie besteht. Es ist natiirlich nicht aus-
geschlossen, dafl 4hnlich wie Dbei den Systemen von Chinon mit
den beiden Naphtolen, im Gleichgewichtszustande auch hier nur
die Verbindung

2 Chinon — 1 B-Naphtylamin

existiert und der Ast der Sitte’schen Grenzkurve der primédren Ab-
scheidung des dquimolekularen Chinhydrons noch Ungleichgewichts-
zustdnden entspricht, indem bei den Schmelzen dieses Bereiches
andere Zeit- und Temperaturverhiltnisse geherrscht haben kdnnen
als bei den Schmelzen des {ibrigen Konzentrationsgebietes.

12. Die bindren Systeme von Chinon mit Triphenylmethan,
Naphtalin, Acenaphten, Phenanthren, Fluoren, Diphenylamin
und Carbazol.

Die im Titel genannten bindren Systeme gestatten die Auf-
nahme der 7, #-Diagramme ohne Nitrobenzolzusatz, selbst nach der
Methode der Serienversuche.

Die diesbeziiglichen 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 ausschlieflich aus den Schmelzlinien der reinen Kom-
ponenten, die sich in je einem eutektischen Punkte schneiden. 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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Im System Chinon—Triphenylmethan bei 69° uad 22%, Chinon.
» » » *—Naphtahn -» 58 » 347 »
» » » —ACehaphten » 67 » 37 »
» > »  —Phenanthren » 61 » 30 »
» » > —Fluoren s 720 s 41 »
o »°  —~Diphenylamin » 82 5 24 »
» . »  —Carbazol . » 99 » 76 »
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Tabelle XIX.
System Chinon—Triphenylmethan.

@) Menge: Triphenyimethan 2-00 g. Zusatz von Chinon.

Gewichtsprozent Chinon.......... 0-00 6-98 18-36 25-09. 32-20 37-68
Temp. der primiren Krystallisation. 90 85 731 73 811 86°5
Gewjchtsprozent Chinon. .......... 44-75 51-69 58:76

Temp. der priméren Krys;callisation .. 911 951 99

L Sekunddre- eutektische Krystallisation bei 69°

b) Menge: Chinon 2°00g. Zusatz von Triphenylmethan.

Gewichtsprozent Chinon ........... 100-00  89-29 81-97 7043 60:25
Temp. der primiren Krystallisation .. 115 1l 109 103-51 1001
Gewichtsprozent Chinon ........... 5510 49-82 45-10

Temp. der priméren Krystallisation.. 97°5 951 915

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 69°

Tabelle XX.
System Chinon — Naphtalin.
@) Menge: Chinon 1-00¢. Zusatz- von’ Naphtalin.

Gewiclitsprozent Chinon .......... 100-00 88-5 80-7 67-12 59-53 50-77
Temp. der priméren Krystallisation..115 107 103 - 931 87 791
Gewichtsprozent Chinon .......... 44-85 3509 28-25 22-75 16-75
Temp. der primdren Krystallisation.. 711 59 611 651 691

1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 58°

b) Menge: Naphtalin 2-00 g. Zusatz von  Chinon.

Gewichtsprozent Chinon .......... 0-00 9-05 20-40-  34-21 44-62
Temp. der primédren Krystallisation.. 80 745 661 591" 711

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 58°

Tabelle XXI.
System' Chinon-—Acenaphten.

a) Menge: Acenaphten 1-00g. Zusatz von Chinon.
Gewichtsprozent Chinon-.......... . 000 741 19435 2755 3750
Temp. der primdren Krystallisation.. 93 87 801 74 68.
Gewichtsprozent Chinon ........... 49-24 57'26 60- 60 6351 68-84
Temp. der priméren Krystallisation .. 812 88 902 92 962

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 66°
2 > > > > B7°

b) Menge: Chinon 2-00g. Zusatz von Acenaphten.
Gewichtsprozent Chinon.........100-0 90°9 834 79-0 714 62-
Temp. der prim#iren Krystallisation.115  109°5 106-51.102" -"982 922 892

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 65°
2 » » » > B67°
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Tabelle XXII.
System Chinon — Phenanthren.

a) Menge: Chinon 1°00 g. Zusatz von Phenanthren.

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 32°

») Menge: Chinon 1°00g. Zusatz von Diphenylamin.

Gewichtsprozent Chinon ...iv.... 100°0 90°9 769 66:6 565 49°0 40-8
Temp. der primiren Krystallisation. 115 111 103 95 871

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 32°.

37

00

96

52

Gewichtsprozent Chinon ......... 100-0 91-8 88-6 807 77-0
Temp. der primdren Krystallisation . 115 109 107 108 101
Gewichtsprozent Chinon . co... D85 524 46-8 41-3 35:2
Temp. der primédren Krysualllsatmn 88-5 841 810 761 68
1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 61°
ZJ) Menge: Phenanthren 1-00g. Zusatz von Chinon.
Gewichtsprozent Chinon .......... .. 100-0 9091 82-7
Temp. der primiren Krystallisation....” 950 891 79
1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 619
Tabelle XXIL
System Chinon— Fluoren.
a) Menge: Fluoren 2-00¢. Zusatz von Chinon.
Gewichtsprozent Chinon .......... 0-00 4-76 11-10 18
Temp. der primidren Krystallisation.. 111 106 100 92
Gewichtsprozent Chinon .......... 31-03 37-50 4252 45
Temp. der priméren Krystallisation .. 80 75 74 76
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 72°
b) Menge: Chinon 3-00g. Zusatz von Fluoren.
Gewichtsprozent Chinon .......... 100-00 95-24 9091 86
Temp. der priméren Krystallisation.. 115 1125 110 107
Gewichtsprozent Chinon .......... 7634 73-53 68:-19  60-
Temp. der primidren Krystallisation.. 101-51 100 961 90
! Sekunddre eutektische Krystallisation bei 72-5°
Tabelle XXIV.
System Chinon— Diphenylamin.
a) Menge: Diphenylamin 2°00g. Zusatz von Chinon.
Gewichtsprozent Chinon ........... 0-00 5-20 9-09 15-
Temp. der primiren Krystallisation .. 54 51 481 411
Gewichtsprozent Chinon. .......... 24-30 29-82 35:48  42-
Temp. der primiren Krystallisation.. 321 - 45 571 68
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Systeme von p-Chinon mit Phenolen.
Tabelle XXV.
System Chinon— Carbazol.

a) Menge: Chinon 1-00 g. Zusatz von Carbazol.

Gewichtsprozent Chinon ......... 100-00  93-46 79-37 70-93
Temp. der primédren Krystallisation. 115 1121 1031 115
Gewichtsprozent Chinon ......... 5883  50°00 4311

Temp. der primdren Krystallisation. 146 1661 180

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 99°

b} Menge: Carbazol 1:00g. Zusatz von Chinon.

Gewichtsprozent Chinon........... 0-00 9-09 18-03  24-81
Temp. der. primiren Krystallisation.. 287 231 221 2121
Gewichtsprozent Chinon........... 37-89 41-86 45-40 5074
Temp. der primiren Krystallisation .. 1901 1825 1761 1651

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 99°

Anthracen - Chinon

% Vers. v.Sutter ohne Kitrobenzol
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Allfdllige Verbindungen beider Komponenten der besprochenen
Systeme, die sich durch Farbvertiefung kenntlich machen, bilden sich
in der Schmelze also-nur unter so weitgehender D1ssoz1at10n, dafl
der Konzentrationsbetrag der Verbindung bei gleichzeitiger erheb-
licher Loslichkeit derselben im Schmelzfluf nicht ausreicht zu ihrer
Abscheidung im festen Zustande. Es wird also bei diesen Systemen
nicht gelingen, bei priparativen Arbeiten, also beim Arbeiten im
polyniren System, die biniren Verbmdungen dieser Stoffe zu iso-
ieren. Anders verhdlt es sich mit dem bindren System Anthracen
—Chinon.

13. Das System Anthracen — Chinon.

Die Versuche mit Dobotzky, das bindre Zustandsdiagramm
dieser beiden Stoffe durch Serienversuche festzustellen, fithrten zu
unklaren Ergebnissen. Hingegen. gelang es Sutter, nach der Methode
der Einzelversuche das bindre Zustandsdiagramm dieser . beiden
Stoffe glait aufzunehmen.

Dasselbe besteht, wie aus den in def folgenden Tabelle XXVI
wiedergegebenen und in Fig. 30 graphliisch dargestellten Versuchs-
ergebnissen zu ersehen ist, aufler aus den Schmelzlinien der Kom-
ponenten, aus einem durch ein Maximum bei 196° und der Zu-
sammensetzung der dquimolekularen Verbindung, fiir die sich ein
Anthracengehalt von 62+ 3%/, berechnet, laufenden Ast des Zustands-
diagammes, lings dem sich demnach primdr die dquimolekulare
Verbindung abscheidet.

Tabelle XXVL
System Chinon — Anthracen,

1. Mit Zusatz von 1 c¢m? Nitrobenzol auf 1 g Mischung.

Gewichtsprozent Anthracen........ 0 10 20 30 40 50
Temp. der primiren Krystallisation

a) sofort nach dem Aufschmelzen 72 65 79 99 118 135

b) nach einiger Zeit...... SN — 70-5  90°5 110 127 143

Gewichtsprozent Anthracen........ 60 65 70 78 90 100
Temp. der primdren Krystallisation

... 147 148 145 135 148 154

U)ernn o 153 —_ 152 — —_ -

Gewichtsprozent Anthracen........ 0 10 20 30 40 50
Temp. der primdren Krystallisation ., 115 105-5 125 146-5. 165 1835

Gewichtsprozent Anthracen........ 60 65 70 78_ 90 100
Temp. der priméren Krystallisation .. 195 —_ 193 193 206 213
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Bei der relativ hohen, hier in Betracht kommenden Schmelz-
temperatur drften sich hier im bindren System die wahren Gleich-
gewichte eingestelit haben, woflir auch der Umstand spricht, daB
eine Abhéngigkeit der Temperatur der primiren Krystallisation von
der Vorgeschichte der Schmelzen nicht beobachtet worden war.

In geringem Mafile beobachtet man eine solche im quasi-
bindren System mit 1 ¢’ Nitrobenzol auf 1 g bindrer Mischung von
Anthracen und Chinon. ‘

Hier, wo einerseits infolge Verdlinnung, andrerseits der tieferen
Temperaturiage der Schmelzpunkte die Bildungsgeschwindigkeit des
Chinhydrons eine geringere sein mufl, liefen sich zwei 7, r-Dia-
gramme realisieren: das in Fig. 30 durch eine ausgezogene Kurve
gekennzeichnete, wie es sofort nach vorsichtigem Aufschmelzen
erhalten wurde, und das durch die gestrichelte Kurve gekenn-
zeichnete, wie es nach einiger Zeit der Erhitzung der Schmelze
einige Grade ober der Schmelztemperatur erhalten wurde. Beide
quasibindren Kurven zeigen grundsitzlich den gleichen Verlauf wie
das bindre Zustandsdiagramm, sie weisen auBler den Schmelzlinien
der Komponenten eine dritte Schmelzlinie auf, die bei der Zusammen-
setzung der dquimolekularen Verbindung durch ein Maximum geht.

Das dquimolare Chinhydron des Anthracens erwies sich in
Alkohol sehr schwer, in Benzol als leicht 18slich.
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