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Das AdditionsvermSgen von Phenolen an Ketone ist allgemein 
bekannt "and grSi3tenteils auch durch Aufnahme der entsprechenden 
Zustandsdiagramme untersucht worden. 

Aus prS.parativen Versuchen ist bekannt, daft auch Fenchon, 
ein dem Kampfer nahestehender, ketonartiger KSrper der Formel 
C10H~60 , Phenole anzulagern vermag. 1 

So hat T a r d y  e ~iquimolare Verbindungen mit Chloral, Phenol, 
Thymol und Eugenol angenommen, die bei gewShnlicher Tem- 
peratur fltissig sind und nicht in krystailinischer Form erhalten 
wurden, sowie die Verbindungen mit a- und [~-Naphthol vom 
Schmelzpunkt 51, beziehungsweise 57 ~ im festen Zustande isoliert. 
Zwecks systematischer Untersuchung der Verbindungsfgthigkeit yon 
Fenchon mit Phenolen haben wir die einschl/igigen Zustands- 
diagramme aufzunehmen versucht. Dieselben sind auf Grund der 
in den Tabellen I b i s  XI wiedergegebenen Versuchsergebnisse in 
den Figuren 1 bis 3 zur graphischen Darstellung gebracht. 

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

1 Beilstein III, Erg. Bd. III, 376. 
2 Bull. Soc. Chim. (3) 2Z, 604. 
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Maximum bei 60"5 ~ und der Zusammensetzung einer ~iquimolaren 
Verbindung, ftir die sich ein Gehalt von 51 "5~ Fenchon  berechnet,  
verl~tuft. 

Das Eutekt ikum dieser Verbindung mit Fenchon liegt bei 1 ~ 
und 93~ Fenchon,  das der Verbindung mit ~.-Naphthol bei 55 ~ 
und 38~ Fenchon. 

o r 20 30 oo 5o 
----) % l#enchon. 

GO 70 80 BO r 

Fig. 1. 

r 

t 

\ 
~I0~ 

90 ~ 

80 ~ ~>~ 

~0 ~ 

6~ 

50 ~ 

3 0  ~ 

~; 20  ~ 

.~ 40 o 

I r ~ 

2--,0 0 I0 20 30 ~ 50 60 70 80 ,90 iO0 
" - " ~ %  Fenchon. 

Fig. 2. 

Die Verbindung mit ~-Naphthol zeichnet sich durch einen 
Umwandlungspunkt  bei 23 ~ und 56~ Fenchon aus und scheidet 
sich prim~ir nur aus fenchonreicheren Mischungen bis zum Eutekti- 
kum mit Fenchon bei 10 ~ und 81~ Fenchon aus. Die Verbindung~ 
die aus Analogiegriinden und der Tatsache,  da6 ihre Schmelzlinie 
bei Verl~ingerung tiber den Umwandlungspunkt  durch ein hypo- 
thetisches Maximum gleichfalls bei fund 52~ Fenchon  verl~iuft, 
gleichfalls als ~iquimolare anzusprechen ist, schmilzt also nicht 
homogen.  Der v o n  T a r d y  angegebene Schmelzpunkt  entspricht 
also dem vollst~indigen Schmelzen des sich aus der Verbindung 
abscheidenden festen ~-Naphthols. 

In den Systemen von Fenchon mit Phenol, Brenzkatechin,  
Resorcin, Hydrochinon,  Pyrogallol, p- und o-Ni t rophenol  lassen 
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sich die Schmelzlinien beider Komponenten nur jeweils bis z u  
bestimmten Gehalten an der zweiten Komponente  verfolgen, h~_ 
zwischenliegenden Mischungsgebieten, und zwar im System: 

F e nc hon - - Pheno l  
>~ - -Brenzka tech in  
,> - -Resorc in  
>> - -Pyrogal lo l  

--o-Nitrophenol  

~, --p-Nitrot~henol 

yon 45 bis 900/0 Fenchon,  

,) fiber 60 bis 900/0 Fencb<)n, 
,, 55 bis 850/0 Fenchon,  
,, 69 ,~ 85 ~ 

,> 70 ,, 85 ,, 
65 ,, 85 ,, 

l~iftt sich aus den hochviskosen Schmelzen auch beim Impfen mit. 
Keimen der Komponenten,  als auch der beiden oberu/ihnten,  
Naphtholverbindungen keine 
Krystallisation erzielen. Man 1~o o 
kann in bekannter  Weise aus 11oo 
diesem Verhalten den Schlu6 
ziehen, dab in diesen sechs ~ooo 
Systemen dem Gleichgewichts- 9o~ 
zustande gleichfalls prim~ire eoo 

Krysta l l i sa t ion yon Verbindun- 
gen entspricht, die aber mangels ~oo 
an geeigneten Keimen, bezie- e~176 
hungsweise geringer Krystalli- 5o ~ 
sationsgeschwin digkeit, nicht ,o o 
rasch genug krystallisieren, 
fiber deren Zusammensetzungen ~ ~ 1 7 6  
sich also nichts Bestimmtes -~0o 
aussagen 1/ilgt. ~ ~oo 

Wir wfirden also sehen, I :o ~ 
daft bei Einffihrung yon je einer 
Nitrogruppe, auch in o-Stellung, 
die Verbindungsf/ihigkeit des 
Phenols Fenchon gegenfiber 

,; L 3; 03 ~; e'o ~; of ~;,oo 
"----> % fenchon. 

Fig.  3. 

erhalten bliebe. Dies ist nicht mehr der Fall bei Einftihrung einer- 
zweiten frier dritten Nitrogruppe. Denn wir sehen, daft sich bei den 
Sys temen von Fenchon mit 1, 2, 4-Dinitrophenol, beziehungsweise 
Trini t rophenol  (der hocha/finen Pikrins~iure) die Zus tandsdiagramme 
wieder  tiber das gesamte Konzentrat ionsgebiet  ausarbeiten Iassen. 
und das Fehten yon Verbindungen im festen Zustande anzeigen. 
Sie bes tehen  ausschliel31ich aus den Schmelzlinien der beiden 
Komponenten,  die sich in eutektischen Punkten bei 2 ~ u n d  6~ " 
DinitrophenoI, beziehungsweise  0 ~ und 10~ Pikrins/iure schneiden. 

Die Einff~hrung Yon mehr als einer Nitrogruppe in das- 
Phenol hebt  also dessen Verbindungsf/ihigkeit Fenchon gegenfiber- 
sicher auf, 5.hnlich wie das beispielsweise Succinimid gegenfiber- 
der Fall ist. 
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T a b e l l e  I. 

S y s t e m  P h e n o l - - F e n c h o n .  

a) Menge:  Phenol 1"66 g.  Zusa tz  von  Fenehon.  

Gewiehtsprozent  Fenehon  . . . . . . . . . .  0"0  13 '1  18"6 31"8 4 3 ' 8  

Temp.  der primg.ren Krystal l isat ion . . .  41 35 29 4 - 1 4  

b) Menge:  Fenchon  1"76 el. Zusa tz  yon  Phenol.  

Gewiclhtsprozent Fenchon  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  100 96" 2 90 '  8 

Tempera tur  der primiiren Krystall isation . . . . . .  5 ' 3  +1"7 - 2  

1 Eine Krystall isation war  nicht  zu  erzielen. 

49 '  3 

__1 

85"5 
__1 

T a b e l l e  i i .  

S y s t e m  a - N a p h t h o l - - F e n c h o n .  

a) Menge:  a-Naphthol  2 ' 7 9  g.  Zusa tz  von  Fenehon.  

Gewiehtsprozent  Fenehon  . . .  . . . . . . .  0" 0 7 '  5 16 "4 29" 1 

T e m p  der prim~iren Krystall isation . .  95"0 89"5 81"5 66 

b) Menge:  Fenchon  1 ' 90g ' .  Zusa tz  yon  a-Naphthol .  

Gewiehtsprozent  Fenchon  . . . . . . . . . . . . . . .  100" 0 95" 0 88" 4 

Tempera tur  der primiiren Krys ta l l i s a t ion . . .  5"3 3 ' 2 2  132 

Gewieh t sprozen t  Fenehon  . . . . . . . . . . . . . . .  66" 9 54" 6 48" 1 

T e m p e r a t u r  der primiiren Krys ta l l i s a t ion . . .  53 60"5 60"0 

c) Menge:  Fenehon  2"07 g.  Zusa tz  von  a-Naphthol.  

Gewich t sp rozen t  Fenehon  . . . . . . . . . . . .  68"2  64"1 61"1 5 7 ' 0  

Temp.  der prim~iren Krystal l isat ion . . . .  52 56 58"5 60 

Gewichtsprozent  Fene hon  . . . . . . . . . . . .  45"6  3 9 ' 4  34"5 29"2 

Temp.  der primiiren Krystal l isat ion . . . .  593 56 59"3 66"53 

1 Gleiehzeitig sekundiire eutektisehe Krystall isation. 

2 Sekund~ire eutektisehe Krystall isation bei 0 ' 8  bis 1"0 ~ 

3 ~ ~ ~ ~ 5 5  ~  

38"2 

551 
41 "0 

57 

81 "9 74"0 

29 45 

43"9 

59 

54"0 50"0 

60'5 60"5 

Tabelle III. 

System Fenchon--~-Naphthol. 
a) Menge:  Fenchon  2"77 g.  Zusa tz  yon  ~-Naphthol.  

Gewich t sp rozen t  Fenchon  . . . . . . .  100 98"3 94"3 90"0 85"8 82"5 78"3 

Temp.  der prim. Krys ta l l i sa t ion . .  +5"3 +3"8 +2 - 1 " 5  - 5  - 7 " 5  - 5  

b) Menge:  ~-NaphthoI 3"70 if, Zusatz  yon  Fenehon.  

Gewiehtsprozent  Fenchon  . . . . . . . . . . .  0" 0 2 '  4 10" 8 20" 4 29" 3 

Temp.  der prim~iren Krys t a l l i s a t i on . . .  121 119" 5 113" 1 104 93 

Gewichtsprozent  Fenchon  . . . . . . . . . . . .  38" 1 45"6 51 '7  56"4 60" I 

T e m p .  der prim~iren K r y s t a l l i s a t i o n . . .  81"5 65"21 4 6 ' 6  232 19"5 

1 Sekund~ire Krystal l isat ion bei 23% 

2 Umwandlungspunk t .  



Zus tandsd iag ramme yon Fenchon  mit Phenolen.  

c) Menge:  ~-Naphthol 1"688 .  Zusa tz  yon  Fenehon.  

Gewichtsprozent  Fenchon  . . . . . . . . . . . . . . . . .  48" 3 59" 2 

Tempera tur  der prim~iren Krystall isation . . . . . .  551 21 

d) Menge:  ~-Naphthol  2"00 g.  Zusat~ von Fenchon.  

Gewich t sp rozen t  Fenchon  . . . . . . . . . . .  50 57" 5 63" 6 68" 0 

Temp.  der primilren Krys t a l l i s a t i on . . .  50 22 16 I02 

1 Sekundiire Krystall isation bei 28 ~ 

2 Sekundiire eutekt ische Krystal l isat ion bei - - 9 " 8  ~ 
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64"6 68" 1 

15 10 

71 "9 7 5 ' 0  
4"72  0 

Tabel le  IV. 

System Fenchon--Brenzkatechin. 

a) Menge:  Brenzkatechin 2 " 1 2 8 .  Zusa tz  yon  Fenchon.  

Gewichtsprozent  Fenehon  . . . . . . . . . . . . . .  0"0  10"9 23"9 85"3 4 4 ' 7  

Temp.  der primiiren Krystall isation . . . . . . .  103" 5 98" 5 91 "5 80" 5 68 

Gewichtsprezent  Fenchon  . . . . . . . . . . . . . .  52"5 59"9 65"4 

Temp.  tier primiiren Krystall isation . . . . . . .  50 - 5  _ 1 

b) Menge:  F enchon  2"30g ' .  Zusatz  yon  Brenzkatechin.  

Gewichtsprozent  F enchon  . . . . . . . . . . . . . . .  100 92" 0 83" 2 

Tempera tur  der primiiren Krystal l isat ion . .  +5"3 - 3  __1 

1 Von diesem Zusa tz  jeweils der zweiten Komponente  an tritt in den syru-  
pSsen  Sehmelzen keine Krystal l isat ion mehr  ein. 

Tabelle V. 

System Fenchon--Resorcin. 

a) Menge:  Resorcin 2" 11 g'. Zusa tz  yon  Fenchon.  

Gewiehtsprozent  Fenchon  . . . . . . .  0"0  15"1 2 7 ' 5  37"0 45"2 58"6 60"5 

Temp. der ]prim. Krys ta l l i sa t ion . .  115 103 92 80"5 68 49 __1 

b) Menge:  Fenchon  2"27 g'. Zusa tz  yon  Resorcin. 

Gewichtsprczent  Fenchon  . . . . . . . . . . . . . . . . .  100 92" 7 88" 0 80 '  2 

Tempera tur  der primiiren Krystal l isat ion . . . .  +5" 3 -2 "  5 -8"  3 - -  1 

1 Bei wei terem Zusat~ yon  jeweils der zweiten Komponen te  tritt in der 
ziihen sy rupSsen  Schmelze keine Krystall isation mehr  ein. 

Tabel le  VI. 

System Fenchon--Hydrochinon. 

a) Menge:  Fenehon  2 " 1 7 s  Zusa tz  yon  Hydroehinon.  

Gewichtsprozent  Fenehon  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  100 95" 2 88" 4 68" 3 

Tempera tu r  der primiiren Krystall isation . . . . . .  +5"3 0 __1 109 

Be![ d iesen Z u s a m m e n s e t z u n g e n  (und nahel iegenden)  tritt in den hoch-  
v i skosen  Schmelzen keine Krystall isation ein. 

Chemieheft Nr. 3 und 4. 13 
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b) Menge: Hydrochinon 1"36 g. Zusatz von Fenehon. 

Gewichtsprozent Fenchon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  79" 1 81 �9 2 

Temperatur der prim~iren Krystallisation . . . . . . . . . .  52 34 

c) Menge: Hydrochinon 1 '07 g. Zusatz von Fenchon. 

Gewichtsprozent Fenchon . . . . . . . . . . .  68 '2  69"2 71"4 76"4 79"8 8 2 ' 6  

Temp. der prim~iren Krys ta l l i sa t ion . . .  109 107 102 77 48 __ l  

d) Menge: Hydrochinon 2"37 g'. Zusatz yon Fenchon. 

Gewichtsprozent Fenchon . . . . . . . . . . .  0 '  0 7" 4 15" 3 25" 2 37" 1 

Temp. der prim~iren Krysta l l isa t ion. . .  169 168 166"2 161 154 

Gewichtsprozent" Fench0n . . . . . . . . . . .  47 '  4 55" 7 

Temp. der primiiren Ktysta l l i sa t ion. . .  143 134 

1 Bei diesen Zusammensetzungen (und naheliegenden) tritt in den h0ch- 

viskosen Schmelzen keine Krystallisation eil~. 

Tabe l l e  VII. 

System Fenchon--Pyrogallol. 

a) Menge: Pyrogallol 2"24 g. Zusatz yon Fenchon. 

Gewichtsprozent Fenchon . . . . . . . . . . .  0" 0 8" 1 20" 2 31 �9 1 40 '  1 

Temp. der !crimiiren Krystallisation . .. 181 125'2 115 104'3 94 

Gewiehtsprozent Fenchon . . . . . . . . . . .  47 '  3 54" 1 60" i 68" i 

Temp. der prim~iren Krystal l isat ion. . .  84 75 62" 6 18 

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

Gewichtsprozent Fenchon . . . . . . . . . . . .  100 95"5 88"6 77 '5  6 4 ' 4  

Temp. der prim~iren Krystallisation . . . .  +5 +2"5 -2"5  __1 45 

1 Bei Mischungen dieser und naheliegender Zusammensetzung tritt keine 

Krystallisation aus den ziihen syrupSsen Schmelzen ein. 

Tabe l l e  VIII. 

System Fenchon--o-Nitrophenol. 

a)  Menge: o-Nitrophenol 2"87 g'. Zusatz von Fenchon. 

Gewiehtsprozent Fenchon . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 0  6"9 16"1 27"0 39"7 4 7 ' 5  

Temp. tier prim~iren Krystallisation . . . . . .  44"5 4 1 ' 5  36 '5  31"8 24"7 20 

b) Menge: Fenchon 1"7022.  Zusatz yon o-Nitropher~oI. 

Gewichtsprozent Fenchon . . . . . . . . . . . . .  100 92" 0 78" 8 66" 7 56" 9 

Temp. der primiiren Krystallisation . . . . .  +5"3 ~ +1" 5 __ 1 +6 +13" 5 

:t Schmelzen dieser urtd naheliegender Zusammensetzung, die hoch viskos 

sind, krystallisieren nicht. 



Zus tandsd iag ramme yon Fe::ct:on mit Phenolen.  181 

T a b e l l e  I X .  

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

a) Menge:  ]v-Nitrophenol 4"21 g. Zusa tz  yon  Fenehon.  

Gewieh tsprozen t  Fenchon  . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 7 '  4 18" 3 26" 5 34 '  5 

Temp .  der prim~iren KrystaIlisation . . . . . . .  115 109 100"5 91"5 83 

Gewichtsprozent  Fenehon  . . . . . . . . . . . . . . .  41"3  46"9  5 1 ' 6  56"7 

Temp. der primiiren Krystall isation . . . . . . .  72 56 44 22 

b) Menge:  Nitrophenol 1"09 g. Zusa tz  yon  Fenchon.  

Gewichtsprozent  Fenchon  . . . . . . . . . . . . . .  54 '  9 56" 5 61 �9 9 

Temp. der primiiren Krystall isation . . . . . .  30 23 - 6  

c) Menge:  Fenehon  2"07g. Zusa tz  von  p-Nitrophenol.  

Gewich t sp rozen t  Fenchon  . . . . . . . . . . . .  100 95"9 87"4 7 8 ' 5  71"7 
Temp. der primiiren Krystal l isat ion . . . .  +5"3 +3"5 - 2 ' 8  - - :  - - ~  

Gewichtsprozent  Fenehon  . . . . . . . . . . . .  69" 6 67" 1 64 '  8 62" 1 57 '  1 

Temp .  der prim~iren Krystall isation . . . .  - - :  _ _ l  __1 __1 21"0 

1 In diesem Misehungsgebie t  kommt  es in den hoehv i skosen  Szhmelzen 
nieht  zur  Krystall isation. 

T a b e l l e  X .  

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

a)  Menge :  1, 2, 4-Dinitrophenol 3 " 2 4 g .  Zusatz  yon  Fenchon.  

Gewieh t sp rozen t  Fenchon  . . . . . . . . . . . . . . .  0"0 5"9 12"5 18"8 2 7 ' 4  

Temp.  der prim~ren Krystall isation . . . . . . .  111 108 106 103"5 98"5 

Gewichtsprozent  Fenchon  . . . . . . . . . . . . . . .  34 '  6 40" 4 47 '  2 52" 7 57" 6 

Temp.  der prim~iren Krystall isation . . . . . . .  94 90 85"5 81 "7 76 

b) Menge:  Fenehon  2"31 g. Zusa tz  yon  1, 2, 4-Dinitrophenol.  

~3ewichtsprozent Fenchon  . . . . . . . . . . . .  100 95 '  5 87" 9 77" 6 69" 0 

Temp .  der primiiren Krystal l isat ion . . . .  +5"3 + 2 " 5 :  9 :  4 1 ' 5  57"5 

1 Sekundiire eutekt ische Krystall isation bei +2 ~ 

T a b e l l e  XI .  

S y s t e m  F e n c h o n - - P i k r i n s ~ i u r e .  

a) Menge:  Fenehon  1"709 g.  Zusatz  von  Pil:rinsSure. 

Gewich tsprozen t  Fenehon  . . . . . . . . . . .  100 9 4 ' 5  89" 1 8 3 ' 9  74"4 67"4 

Temp.  der prim~iren K r y s t a i l i s a t i o n . . .  5"3 3 '  3 3 '  51 27 : 60 76 

Gewiehtsprozent  Fenchon  . . . . . . . . . . .  60"2  53 '  1 47"4  34"6 23" 1 

Temp:  der prim~iren KlTs ta l t i s a t i on . . .  88 94 98"5 106 111"5 

b) Menge:  Pikrins~iure 3"58 g.  Zusa tz  yon  Fenehon.  

Oewichtsprozent  Fenchon  . . . . . .  0"0 4"7 12"1 24"8 3 4 ' 8  43"2 50"3 

Temp.  der prim. Krystal l isat ion.  121"3 ~ 119"5 116 ' 5  100"5 106 101 96"5 

1 Sekund~ire eutektische KrystaIlisation bei 0% 


