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(Mit 3 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. April 1923)

Das Additionsvermodgen von Phenolen an Ketone ist allgemein
bekannt und groftenteils auch durch Aufnahme der entsprechenden
Zustandsdiagramme untersucht worden.

Aus préparativen Versuchen ist bekannt, dafi auch Fenchon,
ein dem Kampfer nahestehender, ketonartiger Korper der Formel
C,oH,;O, Phenole anzulagern vermag.!

So hat Tardy? dquimolare Verbindungen mit Chloral, Phenol,
Thymo! und Eugenol angenommen, die bei gewdhnlicher Tem-
peratur flissig sind und nicht in krystallinischer Form erhalten
wurden, sowie die Verbindungen mit o- und (-Naphthol vom
Schmelzpunkt 51, beziehungsweise 57° im festen Zustande isoliett.
Zwecks systematischer Untersuchung der Verbindungsfahigkeit von
Fenchon mit Phenolen haben wir die einschldgigen Zustands-
diagramme aufzunehmen versucht. Dieselben sind auf Grund der
in den Tabellen 1 bis XI wiedergegebenen Versuchsergebnisse in
den Figuren 1 bis 3 zur graphischen Darstellung gebracht.

Wie man sieht, lassen sich von diesen Systemen einmal die
Systeme von Fenchon mit den beiden Naphtholen realisieren. Im
System o-Naphthol—Fenchon liegt aufier den Erstarrungslinien der
Komponenten eine dritte Erstarrungskurve vor, die durch ein

1 Beilstein III, Erg. Bd. Iil, 376.
2 Bull. Soc. Chim. (3) 27, 604.
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Maximum bei 60°5° und der Zusammensetzung einer dquimolaren
Verbindung, fiir die sich ein Gehalt von 51-5%, Fenchon berechnet,
verlduft.

Das Eutektikum dieser Verbindung mit Fenchon liegt bei 1°
und 939/, Fenchon, das der Verbindung mit a-Naphthol bei 553°
und 38°/, Fenchon.

~—>Jemp. in °C.
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Fig. 1. Fig. 2.

Die Verbindung mit B-Naphthol zeichnet sich durch einen
Umwandlungspunkt bei 23° und 56°/, Fenchon aus und scheidet
sich primir nur aus fenchonreicheren Mischungen bis zum Eutekii-
kum mit Fenchon bei 10° und 81°%/, Fenchon aus. Die Verbindung,
die aus Analogiegriinden und der Tatsache, dafl ihre Schmeizlinie
bei Verlingerung fiiber den Umwandlungspunkt durch ein hypo-
thetisches Maximum gleichfalls bei rund 52°%, Fenchon verlduft,
gleichfalls als &dquimolare anzusprechen ist, schmilzt also nicht
homogen. Der von- Tardy angegebene Schmelzpunkt entspricht
also dem vollstindigen Schmelzen des sich aus der Verbindung
abscheidenden festen §-Naphthols.

In den Systemen von Fenchon mit Phenol, Brenzkatechin,
Resorcin, Hydrochinon, Pyrogallol, p- und o-Nitrophenol lassen
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sich die Schmelzlinien beider Komponenten nur jeweils bis zu
bestimmten Gehalten an der zweiten Komponente verfolgen. In.
zwischenliegenden Mischungsgebieten, und zwar im System:

Fenchon—Phenol von 45 bis 909/, Fenchon,
»  —DBrenzkatechin » {ber 60 bis 90°/, Fenchon,
»  —Resorcin » 55 bis 85%, Fenchon,
»  —Pyrogallol » 69 » &5 »
»  —o-Nitrophenol » 70 » 85 »
»  —p-Nitrophenol » 65 » 85 »

148t sich aus den hochviskosen Schmelzen auch beim Impfen mit

Keimen der Komponenten, als auch der beiden oberwihnten.
Naphtholverbindungen keine

Krystallisation erzielen. Man 720
kann in bekannter Weise aus
diesem Verhalten den Schiuff
ziehen, dafl in diesen sechs
Systemen dem Gleichgewichts-  soof
zustande = gleichfalls primidre gl
" Krystallisation von Verbindun-
gen entspricht, die aber mangels
an geeigneten Keimen, bezie- 7T
hungsweise geringer Krystalli-  sof
sationsgeschwindigkeit, nicht
rasch genug krystallisieren,
Uiber deren Zusammensetzungen
sich also nichts Bestimmtes
aussagen l46t. '

Wir wiirden also sehen,
daB bei Einflihrung von je einer

110°
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—>Temp. in °C.
~
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Nitrogruppe, auch in o-Stellung, 0 70 20 30 40 50 60 70 80 95 0

—> % fenchon.

die Verbindungsfédhigkeit des Fig. 3.

Pbenols Fenchon gegeniiber
erhalten bliebe. Dies ist nicht mehr der Fall bei Einfiihrung einer
zweiten oder dritten Nitrogruppe. Denn wir sehen, daff sich bei den
Systemen von Fenchon mit 1, 2, 4-Dinitrophenol, beziehungsweise
Trinitrophenol (der hochaffinen Pikrinsdure) die Zustandsdiagramme-
wieder iiber das gesamte Konzentrationsgebiet ausarbeiten lassen.
und das Fehlen von Verbindungen im festen Zustande anzeigen.
Sie bestehen ausschliefilich aus den Schmelzlinien der beiden
Komponenten, die sich in eutektischen Punkten bei 2° und 69/,
Dinitrophenol, beziehungsweise 0° und 109/, Pikrinsdure schneiden.

Die Einfithrung von mehr als einer Nitrogruppe in das
Phenol hebt also dessen Verbindungsfiahigkeit Fenchon gegeniliber
sicher auf, #dhnlich wie das beispielsweise Succinimid gegeniiber
der Fall ist.
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Tabelle L
System Phenol—Fenchon.

a) Menge: Phenol 1°66 g¢. Zusatz von Fenchon.
‘Gewichtsprozent Fenchon .......... 0-0 13-1 186 318 438 493
Temp. der primdren Krystallisation ... 41 35 29 4 ~14 —1
b) Menge: Fenchon 176 g. Zusatz von Phenol.

Gewichtsprozent Fenchon . ........... ... ... 100 962 90°8 855
‘Temperatur der primdren Krystallisation ...... 53 +1-7 -2 —1

1 Eine Krystallisation war nicht zu erzielen.

Tabelle 1L

System a-Naphthol—Fenchon.
@) Menge: a-Naphthol 2-79 g. Zusatz von Fenchon.

Gewichtsprozent Fenchon .......... 0-0 75 16-4 29-1 382 41-0
Temp. der priméren Krystallisation .. 950 89'5 81-5 686 551 57

b) Menge: Fenchon 1:90 g. Zusatz von a-Naphthol.

Gewichtsprozent Fenchon ............... 100-0 950 884 819 74-0
Temperatur der priméren Krystallisation. .. 53 3-22 132 29 45
Gewichtsprozent Fenchon ............... 669 546 481 43-9
Temperatur der primdren Krystallisation. .. 53 605 600 59

¢) Menge: Fenchon 2-07 g. Zusatz von oc~Naphth01.
Gewichtsprozent Fenchon ............ 68-2 64-1 61-1 570 540 500
Temp. der primdren Krystallisation .... 52 56 58:5 60 605 605
Gewichtsprozent Fenchon ............ 456 394 34-5 292
Temp. der priméren Krystallisation .... 593 56 59-83 66-53

1 Gleichzeitig sekunddre eutektische Krystallisation. i
2 Sekundére eutektische Krystallisation bei 0+8 bis 1-0°.
3 » » > » 55°.

Tabelle IIL
System Fenchon—@-Naphthol.
a) Menge: Fenchon 2+77 g. Zusatz von 3-Naphthol.

‘Gewichtsprozent Fenchon ....... 100 98-3 94-3 90°0 858 825 783
Temp. der prim. Krystallisation.. 453 +3°8 +2 -1'5 -b =75 -5
b) Menge: B-Naphthol 3:70 ¢. Zusatz von Fenchon.
Gewichtsprozent Fenchon........... 00 24 10-8 20" 4 29-3
Temp. der primédren Krystallisation... 121 119-5  113-1 104 93
Gewichtsprozent Fenchon ..... N 38-1 45+6 517 564 601
Temp. der primdren Krystallisation.., 815 65-21  46°6 232 195

1 Sekundire Krystallisation bei 23°.
2 Umwandlungspunkt.
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¢) Menge: B-Naphthol 1-68 g. Zusatz von Fenchon.
Gewichtsprozent Fenchon ................. 483 59-2 64:6 681
Temperatur der primdren Krystallisation...... 551 21 15 10
d) Menge: B-Naphthol 2:00 g. Zusatz von Fenchon.

Gewichtsprozent. Fenchon . .......... 50 575 636 680 71-9 750
Temp. der primédren Krystallisation... 50 22 16 102 4-72 0

1 Sekunddre Krystallisation bei 23°.
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei —9-8°,

Tabelle 1V.
System Fenchon—DBrenzkatechin.

@) Menge: Brenzkatechin 2-12 g. Zusatz von Fenchon.

Gewichtsprozent Fenchon .............. 00 10-9 23-9 35-3 44'7
Temp. der priméren Krystallisation....... 1035 985 91°5 805 68
Gewichtsprozent Fenchon .............. 52:5 - 59'9 654

Temp. der priméren Krystallisation....... 50 -5 —1

b) Menge: Fenchon 2'30 g. Zusatz von Brenzkatechin.

Gewichtsprozent Fenchon....... Ceriaeas 100 92:0 832
Temperatur der primédren Krystallisation .. +5°3 -3 —1

1 Von diesem Zusatz jeweils der zweiten Komponente an tritt in den syru-
pOsen Schmelzen keine Krystallisation mehr ein.

Tabelle V.
System Fenchon—Resorcin.

a) Menge: Resorcin 2-11 g. Zusatz von Fenchon.

Gewichtsprozent Fenchon....... 0-0 15-1 275 37:0 45-2 53'6 60'5
Temp. der prim. Krystallisation.. 115 103 92 805 68 49 —1
b) Menge: Fenchon 2-27 g. Zusatz von Resorcin.
Gewichtsprozent Fenchon.......co0vun..u. 100 92-7 88-0 80-2
Temperatur der primidren Krystallisation . ... +5°3 ~2+5 -8'3 —1

1 Bei weiterem Zusatz von jeweils der zweiten Komponente tritt in der
zihen syrupSsen Schmelze keine Krystallisation mehr ein,

Tabelle VI
System Fenchon—Hydrochinon.
@) Menge: Fenchon 2:17 ¢. Zusatz von Hydrochinon.

Gewichtsprozent Fenchon ................... 100 95-2 88-4 68-3
Temperatur der primdren Krystallisation ...... +5°3 0 —1 109

1 Bei diesen Zusammensetzungen (und naheliegenden) tritt in den hoch-
viskosen Schmelzen keine Krystallisation ein.

Chemieheft Nr. 3 und 4. 13
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b) Menge: Hydrochinon 1+36 g. Zusatz von Fenchon.
Gewichtsprozent Fenchon...................... 791 81-2
Temperatur der primiren Krystallisation...... e 52 34

¢) Menge: Hydrochinon 1:07 g. Zusatz von Fenchon.

Gewichtsprozent Fenchon........... 68-2 692 714 764 798 826
Temp. der primédren Krystallisation... 109 107 102 77 48 —1

d) Menge: Hydrochinon 2°37 g. Zusatz von Fenchon.

Gewichtsprozent Fenchon........... 00 74 15-3 252 371
Temp. der primdren Krystallisation... 169 168 166-2 161 154
Gewichtsprozent Fenchon . .......... 474 55-7

Temp. der primdren Ktystallisation... 143 134

I Bei diesen Zusammensetzungen (und naheliegenden) tritt in den hoch-
viskosen Schmelzen keine Krystallisation ein.

Tabelle VIL
System IFenchon—Pyrogallol.

a) Menge: Pyrogallol 2-24 g. Zusatz von Fenchon.

Gewichtsprozent Fenchon........... 0-0 81 202 31-1 40-1
Temp. der primédren Krystallisation ... 131 1256-2 116 104-3 94
Gewichtsprozent Fenchon........... 473 54-1 60-1 68-1

Temp. der primdren Krystallisation... 84 75 62°6 18

b) Menge: Fenchon 2'16 g. Zusatz von Pyrogallol.

Gewichtsprozent Fenchon............ 100 955 886 775 644
Temp. der primidren Krystallisation.. .. +6 +2°5 -2°5 —1 45

1 Bei Mischungen dieser und naheliegender Zusammensetzung tritt Kkeine
Krystallisation aus den zdhen syrupdsen Schmelzen ein.

Tabelle VIIL

System Fenchon—o-Nitrophenol.
a) Menge: o-Nitrophenol 2-87 g. Zusatz von Fenchon.

270 39-7 47'5

Gewichisprozent Fenchon.............. 00 69 16-1
6:5 31-8 247 20

Temp. der primédren Krystallisation...... 44-5 41-5 3
b) Menge: Fenchon 1:702 g. Zusatz von o-Nitrophenol.

Gewichtsprozent Fenchon............. 100 92-0 78°8 667 56-9
Temp. der priméren Krystallisation..... +5°8° +1-5 —1 +6 +13°5

1 Schmelzen dieser und naheliegender Zusammensetzung, die hoch viskos
sind, krystallisieren nicht. :
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Tabelle IX,

System Fenchon—p-Nitrophenol.
a) Menge: p-Nitrophenol 4°21 g, Zusatz von Fenchon.

Gewichtsprozent Fenchon............... 00 74 183 265 34°'5
Temp. der primdren Krystallisation....... 115 109 1005 91-5 83
Gewichtsprozent Fenchon............... 41-3 46°9 516 56-7
Temp. der primédren Krystallisation....... 72 56 44 22
b) Menge: Nitrophenol 1:09 g. Zusatz von Fenchon.
Gewichtsprozent Fenchon.............. 54+9 56°5 619
Temp. der primédren Krystallisation...... 30 23 ~6
¢) Menge: Fenchon 2:07 g. Zusatz von p-Nitrophenol.
-Gewichtsprozent Fenchon............ 100 959 874 785 717
“Temp. der primédren Krystallisation.... 453 +3'5 ~2-8 —1 —1
Gewichtsprozent Fenchon............ 696 671 648 621 571
Temp. der primdren Krystallisation.... —1 —1 —1 —1 21-0

1 In diesem Mischungsgebiet kommt es in den hochviskosen Schmelzen
nicht zur Krystallisation.

Tabelle X.
System Fenchon—1, 2, 4-Dinitrophenol.
@) Menge: 1, 2, 4-Dinitrophenol 3-24 g. Zusatz von Fenchon.

‘Gewichtsprozent Fenchon............... 0-0 59 12-5 18-8 274
Temp. der primédren Krystallisation....... 111 108 106 108-5 985
Gewichtsprozent Fenchon............... 34°6 404 47:2 52-7 576
‘Temp. der primiren Krystallisation....... 94 90 855 817 76
L) Menge: Fenchon 2'31 g. Zusatz von 1, 2, 4-Dinitrophenol.
Gewichtsprozent Fenchon............ 100 955 87-9 776 69-0
Temp. der priméren Krystallisation.... 453 +2-51 9t 415 575

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei +2°.

Tabelle XL
System Fenchon-—Pikrinsiure.

a) Menge: Fenchon 1-709 g. Zusatz von Pikrinsiure.

‘Gewichtsprozent Fenchon........... 100 945 891 83'Q 744 674
Temp. der primédren Krystallisation. .. 5:3 383 3-51 271 60 76
Gewichtsprozent Fenchon........... 602 531 474 34-6 231
Temp. der priméren Krystallisation. .. 88 94 98-5 106 1115

b) Menge: Pikrinsdure 3'58 g. Zusatz von Fenchon.

Gewichtsprozent Fenchon...... 0-0 4:7 12-1 24-8 348 43-2 50-3
Temp. der prim. Krystallisation, 121+3° 1195 1165 100-5 106 101 96-5

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 0°.




