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Uber den EinfluB von Substitution

in den Komponenten bindrer Losungsgleichgewichte
XLVIL Mitteilung
Die bindren Zustandsdiagramme von Siuren,
beziehungsweise Estern und Phenolen
Von
Robert Kremann, Eduard Zechner und Hans DraZil
(Mit 7 Textfiguren)
Aus dem physikal.-chem. Institut der Universitit Graz
(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1924)

Die Komponenten der Systeme von Sduren, beziehungsweise
Estern mit Phenolen, sowie Alkoholen scheinen im allgemeinen inert
zu sein. Denn in den Systemen von
a-Monochloressigsdure—Athylalkohol
B-Monochloressigsdure—Athylalkoholl
Propionsdure—Methylalkohol
Methoxyzimtsdure—Hydrochinon3
Essigsaure-—Thymol* und
Diacetyltartrat—Phenol ®

liegen einfache Eutektika vor und in dem ausgearbeiteten Teil der

Zustandsdiagramme der Systeme:

Essigsdure—Methylalkohol (ausgearbeitet bis 5839/, Methylalkohol)®

» —Athylalkohol » » 736  Athylalkohol)®

» —Propylalkohol < » 81-1 Propylalkohol)®

konnte kein Anhaltspunkt flir die Existenz von Verbindungen im
festen Zustande ersehen werden.

Eine Ausnahme machen von den untersuchten Systemen
diejenigen, welche Oxalsdure, beziehungsweise Diaethyloxalat als
eine Komponente enthalten, indem die Existenz der Verbindungen:

1 Oxalsidure—1 Phenol?
1 Oxalsdure—1 m-Kresol?

1 Mameli u. Mannesier, Gaz. chim. 43, II, 586, 1913.
2 Baume u. Pamfil, C. r. 155, 426, 1912.

3 de Kock, Z. f. phys. Chem. 48, 129, 1904.

4 Paterno u. Ampola, Gaz. chim. 27, 481, 1897.

5 Scheuer, Z. f. phys. Chem. 72, 528, 1910,

6 Pickering, Journ. chem. Soc. 63, 998, 1893.

" Schmidlin u. Lang, Ber. 45, 899, 1912.



356 R. Kremann, E. Zechner und H. Drazil,

erwiesen wurde, denen sich die auf praparativen Wege erschlossene
Verbindung:

1 Didthyloxalat—1 Hydrochinon?
anschliefit.

Wir diirfen zunéchst sagen, dafl es sich dabei um eine spe-
zifische Eigenschaft der Oxalsdure oder vielleicht zweibasischen
Sduren iberhaupt handelt. Dagegen konnen stark negativierte
Sauren, wie Trichloressigsdure mit Phenol, o-, - und p-Kresol?
zu dquimolaren Verbindungen zusammentreten.

Es schien daher von Interesse, durch Aufnahme von Zu-
standsdiagrammen von Systemen von S#uren, beziehungsweise
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Fig. 1.
Estern mit Phenolen ein weiteres Untersuchungsmaterial beizu-
bringen.

Von Sauren wurde Zimmtsdure und als Vertreter der zwei-
basischen Sduren Bernsteinsdure ins Bereich der Untersuchung
gezogen, da die Systeme mit Oxalsdure infolge ihrer Zersetzlichkeit
sich schwer exakt untersuchen lieSen. Was die Systeme von Estern
mit Phenolen anlangt, wurden die Zustandsdiagramme von Dimethyl-
oxalat mit einer Reihe von Phenolen sowie solche von Didthyl-
oxalat mit einzelnen Phenolen aufgenommen.

1. Die Systeme von Bernsteinsiure mit Phenolen.

Es wurden die Zustandsdiagramme von Bernsteinsdure mit
Phenol, m- und p-Nitrophenol, 1, 2, 4-Dinitrophenol, Pikrinsdure,

1 Bayer u. Villiger, Ber. 35, 1211, 1900.
2 Kendall, Journ. Amerik. chem. Soc. 38, 1309,
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o- und B-Naphtol, Brenzkatechin, Resorzin, Hydrochinon und Pyro-
gallol aufgenommen.

Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen I bis XI wieder-
gegeben und in den Figuren 1 und 2 zur graphischen Darsteliung
gebracht.

Wie man aus den Zustandsdiagrammen ersieht, kommt es in
keinem der untersuchten Systemen zur Abscheidung von Verbin-
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Fig. 2.

dungen im festen Zustande. Die Zustandsdiagramme bestehen aus-
schliefllich aus den Schmelzen der Komponenten, die sich in einfachen
eutektischen Punkten schneiden.

Tabelle L

System Bernsteinsdure—Phenol (mit Drazil).

a) Menge: Phenol 6°22 ¢. Zusatz von Bernsteinsiure.
Gewichtsprozent Bernsteinsiure ...... o 2 67 98 149 237 305
Temperatur der primiren Krystallisation 41 481 100! 109 119 1301 138

Gewichtsprozent Bernsteinsdure. . .. .. .. 463  54'5  60°9
Temperatur der primiren Krystallisation..1511 155 160

b) Menge: Bernsteinsdure 7°76 g. Zusatz von Phenol.
Gewichtsprozent Bernsteinsiure......... 100 97-1 92-8 82-9 72-8
Temperatur der primédren Krystallisation... 183 181 179 172-5 167

I Sekundire eutektische Krystallisation bei 36°.
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Tabelle IL
System Bernsteinsdure—a-Naphtol (mit Zechner).

a) Menge: Bernsteinsdure 2:00g. Zusatz von e-Naphtol.

Gewichtsprozent Bernsteinsgure ..100  95°2 909 87:0 83:3 76-9 741
Temp. der prim. Krystallisation ...183 181 179 177-5 176 174 173

Gewichtsprozent Bernsteinsdure ... 69-0 64-5 58'8 52'4 476 435
Temp. der primdren Krystallisation .170-51 168'5 1671 165 162-51 161

b) Menge: a-Naphtol 2:00 g. Zusatz von Bernsteinsiure.

Gewichtsprozent Bernsteinsdure .. .... 0-0 4-8 9-1 13-0 16-7 231

Temp. der primdren Krystallisation ....96 110 1251 135 1401 1481
Gewichtsprozent Bernsteinsdure........ 25-1 310 35-5
Temperatur der primiren Krystallisation.. 151 155 157-51

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 90°—90-5°.

Tabelle IIL
System Bernsteinsdure-—B-Naphtol (mit Drazil).

a) Menge: B-Naphtol 3-17 g. Zusatz von Bernsteinsdure.

Gewichtsprozent Bernsteinsdure .. 0 45 83 131 191 21-7 31-§
Temp. der primidren Krystallisation. 121+5 121 1281 136-51 143 145 153

b) Menge: B-Naphtol 2°08 ¢. Zusatz von Bernsteinsiure.

Gewichtsprozent Bernsteinsdure .................. 1-4 3:6 285 38-2
Temperatur der primédren Krystallisation........... 1191 119 150-5 157

¢) Menge: B-Naphtol 3+16 g. Zusatz von Bernsteinsdure.

Gewichtsprozent Bernsteinsdure ................ 38-1 449 534 648
Temperatur der priméiren Krystallisation.......... 1567 161 165 170

d) Menge: Bernsteinsdure 2'64 g. Zusatz von B-Naphtol.

Gewichtsprozent Bernsteinsdure......... 100 92-0 85-5 787 729
Temperatur der primidren Krystallisation,. 183 181 178-5 176°0 173

1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 117°.

Tabelle IV.
System Bernsteinsdure—Resorzin (mit Drazil

a) Menge: Resorzin 3-41 g. Zusatz von Bernsteins#ure.

Gewichtsprozent Bernsteinsdure.. 00 5'5 11-2 22-3 43-4 39:7 469
Temp. der prim. Krystallisation...115 109-51 102 1161 1431 138 146

b) Menge: Bernsteinsdure 6-29 g. Zusatz von Resorzin.

Gewichtsprozent Bernsteinsdure ............. 100 96-1 90-3 807 653
Temperatur der primdren Krystallisation....... 183 179-9 176°5 170'5 159-81

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 100°.
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Tabelle V.
System Bernsteinsdure—Hydrochinon (mit DraZil).
a) Menge: Hydrochinon 5¢06 g. Zusatz- von Bernsteinsdure.

Gewichisprozent Bernsteinsiure..... 0 4-8 113 204 28:6 - 366
Temp. der primiren Krystallisation..169-5 1655 161-51 157 150 1391

Gewichtsprozent Bernsteinsdure....... 443 496 56°7
Temp. der primiren Ktystallisation....133*5 140°5 149-§

b) Menge: Bernsteinsdure 4°68 g: Zusatz von Hydrochinon.
Gewichtsprozent Bernsteinsidure................ 89°5 83:6 76°8 661
Temperatur der primdren Krystallisation......... 176 173°5 169 159

¢) Menge: Bernsteinséiure 7°23 g. Zusatz von Hydrochinon.

Gewichtsprozent Bernsteinsdure,.100 95-8 89-2 84-8 796 75°8 67°5
Temp. der prim. Krystallisation,.183 181 177 175 171 1875 160-

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 128°,

W

Tabelle VL

System Bernsteinsdure—Brenzkatechin (mit Zechner).
a) Menge: Bernsteinséure 4°27 g. Zusatz von Brenikateébin.'

Gev&{iéhtsprozent Bernsteinsdure ,100°0 92-9 83-4 72-9 64-6 59-4 53°6 491
Temp. der prim. Krystallisation ..183 178 173-5 167 161 156:5 152 147

b) Menge: Brenzkatechin 4-84 g. Zusatz von Bernsteinsidure.

Gewichtsprozent Bernsteinsdure .100°0 92°2 85°0 76°0 681 590 52-3 46-9
Temp. der prim. Krystallisation ..104 99 1041 120 129-51 140 146-5 1515

" 1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 94°.

Tabelle VII.
System Bernsteinsdure—Pyrogallol (mit Zechner).

a) Menge: Bernsteinsdure 3°44 g. Zusatz von Pyrogallol,

Gewichtsprozent Bernsteinsdure ........ 1000 940 82'5 757 675

Temperatur der primiren Krystallisation.183 795 172 167 161-5
Gewichtsprozent Bernsteinsdure ........ 61-5 576 53-2
Temperatur der primiren Krystallisation.156 152 148

b) Menge: Pyrogallol 2:44 g, Zusatz von Bernsteinsiure.

Gewichtsprozent Bernsteinsdure........ 00 69 172-2 28-7 420

Temperatur der primdren Krystallisation.130 125 117 121 136
Gewichtsprozent Bernsteinsidure...... 4 50°7 58°0 63-0
Temperatur der primiren Krystallisation 41461 152 157

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 110°,

(S
~3

Chemieheft Nr. 7 und 8.
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Tabelie VIIL
System p-Nitrophenol-—Bernsteinsgure (mit DraZit).

a) Menge: p-Nitropheniol 6°88 g, Zusatz voh Bernsteinsiure.

Gewichtsptozent Betnsteinsdure .......... 0 35 10-0 13-2 17-0

Temp. der primiren Krystallisation....... 114+5 1087 120°51 1261 132 -
Gewichtsprozent Bernsteinsdutre ........ 199 292 390
Temperatur der primficen Krystallisation. 137 147 154

b) Menge: p-Nitrophenol 4°84 ¢. Zusatz von Bernsteinsiure.

Gewichtsprozent Bernsteinsiure .. 50°6 574 64-1 70:6 766 80°8
Temp. der ptim, Krystallisation..161°5 165 168'5 1715 174 1765

¢) Menge: Bernsteinsidure 6°30 g. Zusuatz von p-Nitrophenol.

Gewichtsprozent Bernsteinsdure..........100 985 927 87-8 82:3
Temperatur der priméren Krystallisation ..183 182 180°5 179 176

t Sekundidre eutektische Krystallisation bei 107°.

Tabelle IX.
System Bernsteinsdure —m-Nitrophenol (mit Zechner).
a) Menge: Bernsteinsdure 4°70 g. Zusatz von #-Nitrophenol,

Gewichtsprozent Bernsteinsiure........100°0 89-2 82-1 747 657
Temperatur der primiren Krystallisation..183 177 £72:5 170 166

Gewichtsprozent Bernsteinsidure..,..... 62°5 540 475
Temperatur der primiren Krystallisation.162 160 158

B) Menge: m-Nitrophenol 3-49 ¢. Zusatz von Bernsteinsiure.

Gewichtsprozent Bernsteinsdure.. 0°0 6:4 163 25-4 336 421 48'8 54°7
Temp. der prim. Krystallisation,.95°0 105 131-5 144 150 1556 158 161

¢) Menge: p-Nitrophenol 302 g. Zusatz von Bernsteinsiure.

Gewichtsprozent Bernsteinséure . .... 00 56 106 152 19-2 23°0
Temp. der prim. Krystallisation ..... 96 1011 117 1281 1361 1411

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 91-5°.

Tabelle X. _
System Bernsteinsdure —1, 2, 4-Dinitrophenol (mit Zechner).

a) Menge: Bernsteinsdure 4°27 g. Zusatz von 1, 2, 4-Dinitrophenol.
Gewichtsprozent Bernsteinsdure .. ..100'0. 90*1 780 69°1 630 5}'9 47:6
Temp. der prim. Krystallisation ..... 183 178 174 172 171 169 187°'5

b) Menge: Dinitrophenol 4:31 g. Zusatz von Bernsteinsdure.

Gewichtsprozent Bernsteinsdure.... “0:0 83 13°9 23'8 358 462 528
Temp. der prim. Krystallisation ....112 148 158 162-5 166-0 1875 169
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Tabelle XI.

System Bernsteinsdure—Pikrinsure (mit Zechner).

@) Menge: Bernsteinsdure 3:05 g. Zusatz von PikrinsZure.
Gewichtsprozent Bernsteinsdure....100°0 90:2 705 56:0 51*3 452 40°8
Temp. der primiren Krystallisation.183-0 179 175 1731 171 170 1692

b) Menge: Pikrinstiure 3°64 g. Zusatz von Bernsteinsdure,
Gewichtsprozent Bernsteinsdure.., 00 80 19-2 26-2 36-0 41°1 440
Temp. der prim. Krystallisation..121-5 147°5 160 1651 168-0 168°5 1695

¢) Menge: Bernsteinsdure 1'0 g. Zusatz von Pikrinsiure,

Gewichtsprozent Bernsteinsidure ............. 100-0 87-8 68-1 493
Temperatur der primdren Krystallisation ..... 183 178 175 171

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 121°.

Ihre Lage ist die folgende: Im System

Bernsteinsdure—Phenol bei 36° und 159, Bernsteinséure,
» —p-Nitrophenol »107  » 45 »
» —B-Naphtol »117  » 25 »
» —Resorzin »100  » 12:5 »
» —Hydrochinon »128 > 41 »
» —a-Naphtol » 908> 2 »
> —m-Nitrophenol > 9155 4 >
» —Brenzkatechin » 94 »13-5 »
» —Pyrogallol »110 » 21 »
» —1,2,4-Dinitrophenol »111  » 1 »
» —Pikrinsdure »121 » 0 »

II. Die Systeme von Zimmtsiure mit Phenolen.

Aus den in den Tabellen XII bis XXIII wiedergegebenen und
in den Figuren 3 und 4 graphisch dargestelltenr Versuchsergebnissen
geht hervor, da in den Systemen von Zimmtsidure mit Phenol,
a- und B-Naphtol, Pyrogallol, Hydrochmon, Resorzm, Brenzkatechin,
- und o-Nitrophenol keine Verbindungen im festen Zustand sich
abscheiden, sondern nur einfache Eutektika vorliegen.

Ihre Lage ist die folgende: Im System

Zimmtsaure—Phenol "~ bei 29° und 15%/, Zimmtsiure
» —p-Nitrophenol » 83 » 39 »
» ~B-Naphtol> » 87 > 48 »
» --Resorzin > 87 » 41 s
» —Hydrochinon » 117 » 81 »

» —a-Naphtol » 68 » 37 >
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Zimmtsédure—Pyrogailol bei 101° und 56%, Zimmtsiure
» . . —DBrenzkatechin » 81 » 46 »
» —o-Nitrophenol » 42 » 11 »

Abweichend verhalten sich die Systeme von Zimmtsiure mit
Pikrinsdure sowie mit 1, 2, 4-Dinitrophenol und m-Nitrophenol.

In diesen drei Fillen schiebt sich, wie man im besonderen
aus Fig. 4 ersieht, zwischen die Schmelzlinien der Komponenten
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je ein dritter primirer Abscheidung einer Verbindung beider Kom-
ponenten entsprechender Ast des Zustandsdiagrammes ein.

Derselbe lduft im System Pikrinsdure—Zimmtsdure ungemein
flach durch ein Maximum bei 106:5° und bei der Zusammen-
setzung einer dquimolaren Verbindung beider Komponenten, fiir
die sich ein Gehalt von 39-3%/, Zimmtsdure berechnet, vom Eutek-
tikum der Verbindung mit Pikrinsdure bei 103° und 229/, Zimmt-
sdure zum Eutektikum mit Zimmtséure bei 105° und 50%/, Zimmtséure.



Bindre Zustandsdiagramme von SHuren. 363

Zimmtsdure und Pikrinsdure geben also eine dquimolare Ver-
bindung, die im Schmelzflu stark dissoziiert ist. Die Dissoziation
der Verbindungen von Zimmtsdure mit 1, 2, 4-Dinitrophenol, be-
ziehungsweise m-Nitrophenol ist so weitgehend, daB bei gleich-
zeitiger Verminderung des Konzentrationsbereiches der primédren
Krystallisation der Verbindung, das primidrer Krystallisation der
Verbindung entsprechende Stlick der Schmelzlinie praktisch eine
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zwischen den beiden Eutektika gleicher Temperatur verlaufende
Horizontale darstellt. Dieses Stiick liegt im System:

Zimmtsdure—sm-Nitrophenol bei 77-5° und zwischen 29 bis 369/,
Zimmtsdure,

im System Zimmtsdure—1, 2, 4-Dinitrophenol bei 91° und zwischen
30 bis 419/, Zimmtsdure.

Es 148t sich in diesen Fillen die Zusammensetzung der Ver-
bindung naturgemif nicht exakt ermitteln. Aus Analogiegriinden
erscheint der Schluf auf Aquimolaritat dieser Verbindungen erlaubt.

Fir eine dquimolare Verbindung von Zimmtsiure und Dinitro-
phenol errechnet sich ein Zimmtsiuregehalt von 44°:5%,, woraus
folgt, daB die &dquimolare Verbindung nicht homogen schmelzen
wirde.
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Tabelle XIIL
System Phenol—Zimmtsdure (mit Drazil).
a) Menge: Zimmtsiure 1-52 g. Zusatz von Phenol.

Gewlchtsprozent Zimmtsiure ............ 100 823 708 801 309
Temperatur der primiren Krystallisation...133-0 119 106 941 82

b) Menge: Phenol 228 g. Zusatz von Zimmtsdure.

Gewichtsprozent Zimmtsdure ........ 0 80 17+6 31-3 40'7 485
Temp. der primiren Krystallisation...40'5 33-81 321 531 67 79

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 29°.

Tabelle XIIL
System Zimmtsdure—3-Naphtol (mit Drazil).
@) Menge: B-Naphtol 2°15¢. Zusatz von Zimmtsiure.

Gewichtsprozent Zimmtsdure .. 0 4°8 136 219 31-0 36°7 43-1 498
Temp. der prim. Krystallisation.121 119 114 108-51 101-5 97:51 91-51 90

b) Menge: Zimmtsdure. 264 g. Zusatz von B3-Naphtol.

Gewichtsprozent Zimmtsédure ... .. 100 93-3 86 788 742 684 59'8
Temp. der prim. Krystallisation...133 127 123 118 114 108-51 1001

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 87°.

Tabelle XIV.
System Zimmtsdure—a-Naphtol (mit Zechner).

a) Menge: Zimmtsdure 4°01. Zusatz von a-Naphtol.

Gewichtsprozent Zimmtsdure ...... 100:0 962 86-0 737 66-4 585

Temp. der primdren Krystallisation,133 131 124-0 112 106 7
Gewichtsprozent Zimmtsidure ....... 546 470 38-0 32-3
Temp. der priméren Krystallisation..921 821 70-51  73-0t

b) Menge: a-Naphtol 5°6 g, Zusatz von Zimmisdure,

3

Gewichtsprozent Zimmtsdure .... .. 0-0 12-0 237 280 345 41
Temp. der primdren Krystallisation, 950 88 80 T 71 75
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 68°.

Tabelle XV.
System Zimmtsiure—Brenzkatechin (mit Zechner).
@) Menge: Brenzkatechin 2-03 g. Zusatz von Zimmtsdure.

Gewichtsprozent Zimmtsdure .... 0°0 86 188 26+8 36-2 41-9 48'6
Temp. der prim. Krystallisation,.103*5 100 95'5 91:51 86°5 B83-01 84-0
1) Sekundire eutektische Krystallisation 81°.
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%) Menge: Zimmtsdure 2-27 g. Zusatz von Brenzkatechin.

Gewichtsprozent Zimmtsdure .......... 100:0  92-7 82'3 752 68°6
Temperatur der primédren Krystallisation. 133 127-5 1191 113 10651
Gewichtsprozent Zimmtsiure .......o.c0ues.s 59-3 54-4 480

Temperatur der primiren Krystallisation......96 911 84

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 81°.

Tabelle XVI
System Zimmtsidure—Hydrochinon (mit Drazil).
a) Menge: Hydrochinon 9°07 g. Zusatz von Zimmtsiure.

Gewichtsprozent Zimmtsdure ....... 0 52 147 243 33-5 41-8
Temp. der primédren Krystallisation..170 168 164:3 160°5 1571 1541

b) Menge: Zimmtsdure 2°55 g. Zusatz von Hydrochinon.

Gewichtsprozent Zimmtsdure ....100 938 859 782 69'7 61'5 526
Temp. der prim. Krystallisation..133 128 119 1201 130 1371 1451

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 117°.

Tabelle XVII.
System Zimmtsiure—Resorzin (mit DrazZil).
a) Menge: Zimmtsdure 2-52 g. Zusatz von Resorzin.

Gewichtsprozent Zimmtsdure ....100 92 83:5 757 657 54°5 447
Temp. der prim. Krystallisation ,.133 127 122 1161 108-51 991 901

b) Menge: Resorzin 3-24 g. Zusatz von Zimmtsiure.

Gewichtsprozent Zimmtsidure .... 0 5-8 122 196 26-8 34-8 41-3
Temp. der prim. Krystallisation,.115 113 109-2 1043 99 921 g87-21

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 87°.

Tabelle XVIIL
System Zimmtsdure—Pyrogallol (mit Zechner).

a) Menge: Zimmtsdure 3'60 g. Zusatz von Pyrogallol.

Gewichtsprozent Zimmtsdure ....100°0 92-3 81:8 667 600 53°6 486
Temp. der prim. Krystallisation..133 126 118-0 107-51 1041 1031 (061

b) Menge: Pyrogallol 3:93 g. Zusatz von Zimmtsdure.

Gewichtsprozent Zimmtsdure .......... 0-0 12-6 27-2 345 39-5

Temperatur der primiren Krystallisation.130'5 126 118 1151 1111
Gewichtsprozent Zimmtsdure .............. 42-1 526 577
Temperatur der primédren Krystallisation..... 110 1041 1031

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 101°.
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Tabelle XIX.
System Zimmtsédure —p-Nitrophenol (mit Drazil).
a) Menge: Zimmtsdure 2°24 g. Zusatz von p-Nitrophenol.

Gewichtsprozent Zimmtsdure ....100 ~ 95. 87:2 77-0 67°9 59-2 49-0
Temp. der prim. Krystallisation..133 129 123-5 117 109 1021 931

b) Menge: p-Nitrophenol 4°49 g. Zusatz von Zimmtsdure.

Gewichtsprozent Zimmtsdure ,... 0 -4-8° 87 12-8 180 21-1 307
Temp. der prim. Krystallisation., 114 111 . 108-5 104-5 -101-0 ©8-51 91-11

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 83°.

Tabelle XX.
System Zimmtsidure —m-Nitrophenol (mit Zechner).

a) Menge: Zimmtsdure 5°61 g, Zusatz von m-Nitrophenol.

Gewichtsprozent Zimmtsdure ........ 100-0 887 823 747 66-2

Temp. der primédren Krystallisation....133 124-5 120 133-5 1071
Gewichtsprozent Zimmtsdure .......... 59-8 33°5 48°6
Temperatur der priméren Krystallisation..1011 95:561  90-01

b) Menge: m-Nitrophenol 5+20." Zusatz von Zimmtsiure.

Gewichtsprozent Zimmtsdure ,..... 0-0 -14-7 23-0 296 375 442 50-2
Temp. der prim. Krystallisation..,95 87 82 77-51 77-51 86 911,

1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 77°5°.

Tabelle XXL
System Zimmtsdure—o-Nitrophenol (mit Zechner).
a) Menge: Zimmtsdure 4'94 g. Zusatz von o-Nitrophenol.’

Gewichtsprozent Zimmtsédure ...,100 88'3 783 72-0 64-1 57'8 535 49-0
Temp. der prim. Krystallisation ... 133 126 120 115 109 104 100 96

b) Menge: o-Nitrophenol 6-64 g. Zusatz von Zimmtsiure.

Gewichtsprozent Zimmtsdure ..., 0°0 13-4 22-2 29-3 33-5 39-2 43-81
Temp. der prim. Krystallisation ..44:5 46 63 935 785 85 90

¢) Menge: Zimmtsdure 2-36 g. Zusatz von o-Nitrophenol.

Gewichtsprozent Zimmtsdure ......... 100 98°6 937 89-4 83-1
Temperatur der primédren Krystallisation .133  132°5 130 128 123
Gewichtsprozent Zimmtséure ...... 79:0 755 71-Q 67:3
Temp. der primdren Krystallisation . . 120 117 114 111

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 64°.
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d) Menge: o-Nitrophenol 2-00 g. Zusatz von Zimmtsdure.

Gewichtsprozent Zimmtsiure ........... 0-0 52 99 14-2 18-0

Temperatur der priméren Krystallisation. . 445 —1 1 481 561
Gewichtsprozent Zimmtsiure ............ 2157 2549 29-8
Temperatur der primdren Krystallisation... 611 68-51 741

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 42-0°.

Tabelle XXII.
System Zimmtsdure—1, 2, 4-Dinitropheno!l (mit. Zechner).

a) Menge: Zimmtsdure 3°51 g. Zusatz von Dinitrophenol.

Gewichtsprozent Zimmisdure ......... 100-0 927 82:4 73:3 652
Temp. der primdren Krystallisation ....133" 130 ~124-5 117-5 112-51
Gewichtsprozent Zimmtsgure ........ 58-2 515 45-8
Temp. der primidren Krystallisation ..107:0 101t 96

b) Menge: Dinitrophenol 3-32 g. Zusatz von Zimmtsiure.
Gewichisprozent Zimmtsiure .... 0-0 9-7 18-4 26'8 136'0 431 50-1
Temp. der prim. Krystallisation ...112. 106 ~ 100 951 91 94 100-0%

¢) Menge: Dinitrophenol 2-00. Zusatz von Zimmt_s'aiuré.

Gewichtsprozent Zimmtsdure ....... 0-0 16-7 20-0 23-1 28-6
Temp. der prim. Krystaliisation..... 112 101 99-01 971 g31
Gewichtsprozent Zimmtsiure ....,.33:3 41-0 474 512
Temp. der primiren Krystallisation.91 91 971 1011

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 91°.

Tabelle XXIIL
System Pikrinsdure—Zimmtsdure (mit Zechner).

@) Menge: Pikrinsdure 3:00 g. Zusatz von Zimmtsiure.
Gewichtsprozent Zimmtsiure .... 0°0 19-3 235 28-6 321 894
Temp. der prim. Krystallisation ...121°5 10551 104 1051 108 106°

Gewichtsprozent Zimmtsidure ......... 445 493 56'8 . 821
Temperatur der primidren Krystallisation. 106 1052 109 1133

94

b) Menge: Zimmtsdure 3-27 g. Zusatz von Pikrinsdure.

Gewichtsprozent Zimmtsiure ...,.............. 10070 848 774 692
Temperatur der primiren Krystallisation........, 133:0  126-5 122 117-5
¢) Menge: Pikrinsdure 5°44 g. Zusatz von Zimmtsiure.
Gewichtsprozent Zimmtsiure ,......... 0-0 8:9 14-6 205 28-4
Temperatur der primiren Krystallisation.121°5 115 110 105 105

Gewichtsprozent Zimmtsiure ....... 35-2 42-2 48-2 531
Temperatur der prim. Krystallisation. 106 106 105-5 107

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 103°.
2 Eutektische Krystallisation.
3 Sekundire eutektische Krystallisation bei 105°.
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d) Menge: Pikrinsdure 2°00 g. Zusatz von Zimmtsiure,

Gewichtsprozent Zimmtsdure ...... 00 167 20-0 25°9 310 353
Temperatur der prim. Krystallisation.121:5 108 1051 —1 105'5 106
Gewichtsprozent Zimmtsdure .... 394 444 30°0 556 60°0 655
Temp. der prim. Krystallisation..106'5 1062 —2 1092 111-52 1152

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 103°.
2 > > » > 1050.

Vom valenzchemischen Stendpunkt darf aus der Tatsache,
daf Bernsteinsdure mit Phenolen in keinem der untersuchten Fille
Verbindungen im festen Zustand gibt, vermutet werden, dafi bei
den Verbindungen von Zimmtsdure mit den obgenannten nitrierten
Phenolen nicht die Carboxylgruppe den Tridger der Verbindungs-
fahigkeit darstellt, sondern die eine ungesittigte Bindung (Doppe!-
bindung) tragende Seitenkette.

Andrerseits ist es wenig wahrscheinlich, daff die Restfelder
der OH-Gruppen der Phenole hier wirksam sind, indem es zur
Bildung von Verbindungen im festen Zustand-erst dann kommit,
wenn Nitrogruppen eingefithrt werden, und zwar wird, wie wir
oben sahen, die Affinitit der Komponenten mit steigender Zahl der
Nitrogruppen sichtlich groger.

III. Die Systeme von Dimethyloxalat mit Phenolen.

Die Versuchsergebnisse mit diesen Systemen sind in den
Tabellen XXIV bis XXXV wiedergegeben und in den Figuren 5
und 6 zur graphischen Darstellung gebracht.

Man sieht, daf in den Systemen von Dimethyloxalat mit a-
und B-Naphtol, o-, m- und p-Nitrophenol, Brenzkatechin, Resorzin,
Pyrogallol, 1, 2, 4-Dinitrophenol und Pikrinsdure einfache Eutektika
vorliegen, ebenso wie in dem anschlieflend untersuchten System
von Dimethyloxalat mit p-Toluidin.

Die Lage der Eutektika ist die folgende: Im System
Dimethyloxalat—Brenzkatechin bei 30° und 61¢/, Dimethyloxalat

» —Resorzin » 28 » 57 »
» —Pyrogallol » 35 » 67 »
» —o-Nitrophenol » 26 » 37 >
» —m-Nitrophenol » 24 » 54 »
» —p-Nitrophenol » 32 » 39 »
» —1,2,4-Dinitrophenol » 43 » 72 »
» —Pikrinsédure » 38 » 56 »
» —a.-Naphtol » 26 » 59 »

, —_3-Naphtol > 39 » 69 >
: —p-Toluidin » 20 » 415 >
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In den Systemen Phenol—Dimethyloxalat sowie im System
Hydrochinon—Dimethyloxalat liegt aufier den Schmelzlinien der
Komponenten je ein dritter, primérer Krystallisation einer Ver-
bindung beider Komponenten entsprechender Ast des Zustands-
diagrammes vor. Derselbe durchlduft im erstgenannten System vom
Eutektikum mit Phenol bei 32° und 12-5%, zum Eutektikum mit
Dimethyloxalat bei 28° und 649/, Dimethyloxalat ein Maximum bei
47-5° und 24 bis 25°, Dimethyloxalat.

770

160
150
140
130
120
110
100
90
&0
70
50
50
40

30

20

10 1 l

1 - 1 ' 1 I S— 1.
g 10 20 30 40 $ 60 70 80 90 100
—— %o Dimethyloxalat
Fig. 5.

Die Zusammensetzung dieser bei 47-5° homogen schmelzen-
den Verbindung entspricht demnach 4 Mol Phenol und 1 Mol
Dimethyloxalat, fiir welche Verbindung sich ein Dimethyloxalat-
gehalt von 23-99%/, berechnet. Im System Dimethyloxalat—Hydro-
chinon geht die Schmelzlinie der Verbindung bei 94° und 819,
Dimethyloxalat durch ein Maximum. Es liegt also hier eine Ver-
bindung von

4 Dimethyloxalat. 1 Hydrochinon
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vor, fiir die sich ein Dimethyloxalatgehalt von 81°/, berechnet. Ihr
Eutektikum mit Hydrochinon liegt: bei 91° und 75°59/, Dimethyl-
oxalat, ihr Eutektikum mit Dlmethyloxalat bei 49 5° und 96-5%,
Dimethyloxalat.

Die Zusammensetzung dieser Verbindung schien von vorn-
herein deshalb auffdllig, weil die auf priparativem Wege von Bayer
und “Villiger  dargestellte homgloge Verbindung von Didthyl-
oxalat—Hydrochinon &quimolare Zusammensetzung hat.

Doch macht auf Grund der Restfeldtheorie die Erkldrung
derartiger kompliziert zusammengesetzter Verbindungen natiirlich
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gar keine Schwierigkeit. Es scheint im Hinblick auf die Zusammen-
setzung der beiden erwidhnten Verbindungen von Dimethyloxalat
mit Phenol, beziehungsweise Hydrochinon eine stark von der
dquimolaren abweichende Zusammensetzung fiir die Verbindungen
von Phenolen mit Dimethyloxalat charakteristisch.

Dies, wie die Tatsache, daf Dimethvloxalat mit den iibrigen
Phenolen nur einfache Eutektika gibt, deutet darauf hin, daf|
Dimethyloxalat eine grofiere Anzahl von Restfeldern nicht allzu-
grofler Intensitdt enthilt, die sich nur unter ganz besonders giinstigen
Verhéltnissen unter Bildung von Verbindungen in solchen Konzen-
trationsbetrdgen, dafl sie im festen Zustand sich abscheiden, be-
titigen und wenn sie es tun, die Moglichkeit zur Bildung von
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Verbindungen bieten, deren Zusammensetzung von der dquimolaren
abweicht. Dies ist in den Systemen mit Phenol einerseits, mit
Hydrochinon andrerseits der Fall. Im ersten Falle darf man ver-
muten, daf vier Restfelder eines Mol Dimethyloxalats sich je einem
Restfeld. eines Mol Phenols gegeniiber betitigen, im zweiten Falle
aber je 2 Molekiile Dimethyloxalat, vermittels jeweils des stirksten
der zahlreichen Restfelder des Dimethyloxalats an jedes der beiden
OH-Gruppenrestfelder des Hydrochinons sich binden.

Tabelle XXIV.
System Dimethyloxalat—Phenol (mit Zechnet).

a) Menge: Dimethyloxalat 2:71 g. Zusatz von Phenol.
Gewichtsprozent Dimethyloxalat ..,..100 93-5 788 77-4 68-0 60-0 50°0
Temperatur der prim. Krystallisation.. 54- 50 415 40 33 30-5 37

b) Menge: Phenol 4-4 ¢. Zusatz von Dimethyloxalat.
Gewichtsprozent Dimethyloxalat.... 0-0  11-3 186 26°6 30-7 35°7
Temperatur der prim. Krystallisation.41'5 370 45 47 46 44

Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 400 48-3 471 500 53-9
Temp. der primidren Krystallisation...42°5 41 39 37 35

¢) Menge: Phenol 3-03 g. Zusatz von Dimethyloxalat.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat.. 0-0 56 10-6 16-0 19°2  25-1
Temp. der prim. Krystallisation..41°5 34-0 36 42 45-5  47°5
Gewichtsprozent Dimethyloxalat ............ 338 44-0 51-1
Temperatur der primidren Krystallisation ,....45 40 36
Tabelle XXV.

System Dimethyloxalat—Brenzkatechin (mit Zechner).

a) Menge: Brenzkatechin 4°88 g. Zusatz von Dimethyloxalat.
Gewichtsprozent Dimethyloxalat........ 00 68 62 23-9 316
Temp. der primdren Krystallisation. ....103°5 99 92 85 7

Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 38-4 435 51-2
Temp. der primdren Krystallisation...67 60 50

b) Menge: Dimethyloxalat 4-08 g. Zusatz von Brenzkatechin.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat. .. .. 1000 87-8 74'8 664 56°6 49°0
Temp. der primidren Krystallisation.. 54 48 40-5 34 39 49

Tabelle XXVI,
System Dimethyloxalat—Resorzin (mit Drazil).
‘a) Menge: Resorzin 4-48 g. Zusatz von Dimethyloxalat.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 0 41 73 12-1 169 221
Temp. der primidren Krystallisation...115 112 109 104-8 100 92+5
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b) Menge: Dimethyloxalat 4-39 g. Zusatz von Resorzin.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat......100 96-7 92-4 86'1 787 70-2 62'6
Temp. der primidren Krystallisation... 54 52 50 47 431 39 331

Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 55°0 47-6 41°6 38'5 34-8 32°2 29-1
Temp. deér primdren Krystallisation., 321 471 601 661 741 78 83

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 28°,

Tabelle XXVIL
System Hydrochinon—Dimethyloxalat (mit Drazil).
@) Menge: Dimethyloxalat 3:85 g. Zusatz von Hydrochinon.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 100 95-5 90-8 86+2 80'2 761 716
Temp. der primdren Krystallisation... 54 641 83-51 91:51 94 912 100

Gewichtsprozent Dimethyloxalat.... 675 64-7 583 505 440
Temp. der primidren Krystallisation.106 1103 119°0 128'5 1370
b) Menge: Hydrochinon 4°27 g. Zusatz von Dimethyloxalat.
Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 00 40 110 186 269 380
Temp. der primédren Krystallisation...1690 168 164 160 153 143
¢) Menge: Hydrochinon 3'98 g. Zusatz von Dimethyloxalat,

Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 44°6 486 51-3 525 55°0 574
Temp. der primidren Krystallisation.,.136 131-5 128 126 123 120

Gewichtsprozent Dimethyloxalat,..... 60-1 62-7
Temp. der primdren Krystallisation...11?°5 114
d) Menge: Dimethyloxalat 4°12 g. Zusatz von Hydrechinon.
Gewichtsprozent Dimethyloxalat..... 95-5 940 90°5 86'5 850 805 750
Temp. der primdren Krystallisation, .64 75 83 91-5 935 94 92-53

¢) Menge: Dimethyloxalat 387 g. Zusatz von Hydrochinon.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 00 973 950 892 86'6 831
Temp. der prim. Krystallisation...... 54 51 714 89 92 94
Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 771 73-3 68-8
Temp. der primédren Krystallisation...93% 95 103

1 Sekundire eutekiische Krystallisation bei 91°5°.
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation.

3 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 91°.

4 > > > > 49°.

5 > > > 90-7°.

Tabelle XXVIIIL

System Dimethyloxalat—Pyrogallol (mit Zechner).
a) Menge: Dimethyloxalat 4-54 g. Zusatz von Pyrogallol.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat......100-0 98-1 94-8 890 80-3 7i-1
Temp. der primidren Krystallisation.., 54 53 52 49 45 40
Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 655 . 583 54-8 49-1

Temp. der primdren Krystallisation...41 56-5 65 735
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?) Menge: Pyrogallol 3-23 g. Zusatz von Dimethyloxalat.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat. .. .. 00 115 19-8 26-4 335 406
Temp. der priméren Krystaliisation,.130°5 119 111 1041 951 89:0
Gewichtsprozent Dimethyloxalat.,....47°8 53-7

Temp. der primiren Krystallisation.,..78-01 65

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 35°.

Tabelle XXIX.

System Dimethyloxalat—a-Naphtol (mit Zechner).

@) Menge: Dimethyloxalat 4-65 g. Zusatz a-Naphtol.
Gewichtsprozent Dimethyloxalat....100°0 88'5 78'6 69:7 591 514 46-4
Temp. der priméren Krystallisation. 54 49 44 39 32 27 30

b) Menge: a-Naphtol 3-41 g. Zusatz von Dimethyloxalat.
Gewichtsprozent Dimethyloxalat .. ... 00 107 225 346 42'6 48'3
Temp. der primidren Krystallisation...95 33 70 52 39 28

¢) Menge: a-Naphtol 2°00 g. Zusatz von Dimethyloxalat.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat.... 0-0 411 459 487 545 590
Temp. der primdren Krystallisation.95 38951 301 261 2901 321

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 26°.

Tabelle XXX.

System Dimethyloxalat—8-Naphtol (mit Drazil).
a) Menge: B-Naphtol 397 g. Zusatz von Dimethyloxalat.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat.... 0 3-1 95 17'4 248 31-0 357
Temp. der primidren Krystallisation,121 119 112-3°103-5 94 86-5 80
Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 43°3 47-9 557
Temp. der primiren Krystallisation...70 66 585

b) Menge: Dimethyloxalat 4°05 g. Zusatz von B-Naphtol.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat......100 95-1 906 85'3 785 706
Temp. der primiren Krystallisation... 54 515 50'5 48 455 401

Gewichtsprozent Dimethyloxalat.. ... .63°5 568 508
Temp. der primiren Krystallisation...491 5761 63
¢) Menge: B-Naphtol 1°91 g. Zusatz von Dimethyloxalat.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat......... 405 54°0 64°5 685 71°9
Temperatur der primdren Krystallisation..751 60 47 42 41-5

1 Sekundére eutektische Krystallisation zwischen 39'6 und 39°.

Tabelle XXXI
System Dimethyloxalat—p-Nitrophenol (mit Drazil).
a) Menge: Dimethyloxalat 3'75°¢. Zusatz von p-Nitrophenol.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 100 97-7 863 78 69 58°6 511
Temp. der primidren Krystallisation... 54 52 48 445 39-1 33:51 471
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Gewichtsprozent Dimethyloxalat...,..44°2 40 366
Temp. der primdren Krystallisation,..591 65°8  72-51

b) Menge: p-Nitrophenol 5°02 g. Zusatz von Dimethyloxalat.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... .0 . 4°3 10°0 101 26-3 331
Temp. der primédren Krystallisation...114*5 1105 108 96-5- 880 78-5

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 32°,

Tabelle XXXIL
System Dimethyloxalat—o-Nitrophenol mit Zechner).

a) Menge: o-Nitrophenol 4-95 g. Zusatz von Dimethyloxalat.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 00 152 22°0 294 36'8 484
Temp. der primdren Krystallisation...44'5 39:0 33'5 30 26 30

b) Menge Dimethyloxalat 3'19 g. Zusatz von o-Nitrophenol.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat,..100-0 91-41 79'5 67°1 579 49-7 42'5
Temp. der prim. Krystallisation... 54 51 46 40 35. 3t 28

Tabelle XXXIII.
System Dimethyloxalat—am-Nitrophenol (mit Zechner),

a) Menge: Dimethyloxalat 3:93 g. Zusatz von m-Nitrophenol.
Gewichisprozent Dimethyloxalat..... 1000 908 831 715 61'9 546

Temp. der primiren Krystallisation.. 54 50 471 40 3% 241
b) Menge: m-Nitrophenol 3-51 g. Zusatz von Dimethyloxalat.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat,. 0°0 - 7°0  14'3 259 36'5 43'6 50°5.
Temp. der prim. Krystallisation. .95 90 83 711 54 421 321

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 24°.

Tabelle XXXIV.
System Dimethyloxalat— 1, 2, 4-Dinitrophenol (mit Zechner).
a) Menge: Dimethyloxalat 4:32 g. Zusatz von 1, 2, 3-Dinitrophenol. -

Gewichtsprozent Dimethyloxalat........ 1000 92-9 847 76-1 681
Temp. der primdren Krystallisation..... 54 52 481 455 471
Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 564 50°6 445
Temp: der primdren Krystallisation...63 691 74

b) Menge: 1, 2, 4-Dinitrophenol 4'30 g. Zusatz von Dimethyloxalat.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat ......, 0-0 10°3 18-0 25-2 32:5
Temperatur der primidren Krystallisation,112°5 101 94 89 82
Gewichtsprozent Dimethyloxalat........ 395 459 50°6
Temperatur der priméren Krystallisation.781 73 67

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 43°.
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Tabelle XXXV.
System Dimethyloxalat— Pikrinsdure (mit Zechner).

a) Menge: Pikrinsdure 3'01 g. Zusatz von Dimethyloxalat.

Gewichtsprozent Dimethyloxalat.... .. 00 48 144 210 268 317

Temp. der priméren Krystallisation...121-5 115-5 102'5 94 86 801
Gewichtsprozent Dimethyloxalat....35'5 399 433 48-2 52°3
Temp. der primédren Krystallisation .74 691 64 551 471

2) Menge: Dimethyloxalat 2-92. Zusatz von Pikrinsiiure.
Gewichtsprozent Dimethyloxalat....... 100-00 959 867 79-1 72-82
Temp. der primidren Krystallisationk... 54 525 495 470 448

Gewichtsprozent Dimethyloxalat.... .. 678 61-9 561 503
Temp. der primdren Krystallisation...42-81  40-51 38-3 51°5
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 38°.

Tabelle XXXVL

System Dimethyloxalat—p-Toluidin (mit Drazil).

a) Menge: p-Toluidin 3:47 ¢ Zusatz von Dimethyloxalat.
Gewichtsprozent Dimethyloxalat.. .. .. .. 00 23 52 96 153 203
Temp. der primédren Krystallisation..... 44 43 41 385 358 33

Gewichtsprozent Dimethyloxalat......27°8 379 43-8 486
Temp. der primédren Krystallisation ... 281 221 22 251

b) Menge: Dimethyloxalat 8-24 . Zusatz von p-Toluidin,
Gewichtsprozent Dimethyloxalat............ 100 91-3 758 61°9
Temperatur der primédren Krystallisation..... 54 51 42-81 348

1) Sekundidre eutektische Krystallisation bei 20°,

IV. Die Systeme von Diidthyloxalat mit Phenolen (Versuche mit
Drazil).

Von den Systemen mit Dioxalat wurden die Systeme mit
Resorzin, -Naphtol und Hydrochinon untersucht. Aus der tabellari-
schen Wiedergabe der Versuchsergebnisse in den Tabellen XXXVII
bis XXIX und ihrer graphischen Wiedergabe in der Fig. 7 ersieht
man, daff sich von diesen Zustandsdiagrammen nur die Schmelz-
linien der phenolischen Komponenten aufnehmen lassen; dieselben
reichen im System:

Didthyloxalat—Resorzin  bis 62%, Didthyloxalat
> —~@-Naphtol » 75 »
» —Hydrochinon» 97 »

Wir sehen, dafl dieselben stetig verlaufen und keine Anzeichen
fiir die Abscheidung von Verbindungen der Komponenten zeigen.
Dementsprechend wurden auch in den untersuchten Mischungs-

Chemieheft Nr. 7 und S, 28
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gebieten keine thermischen sekundidren Effekte unter denen der
priméren Krystallisation gefunden.

Man darf vermuten, daf die in Fig. 7 dargestellten Schmelz-
linien mit steigenden Dimethyloxalatgehalt nach tieferen Temperaturen
verlaufen, um in Eutektikum mit Didthyloxalat zu enden. Es dlirfte
also in den genannten Systemen keine Verbindung im festen Zu-
stande vorliegen.

Dies ist so gut wie sicher im System Hydrochinon—Didthyl-
oxalat, wo sich die Hydrochinonschmelzlinie bis nahe an reines
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Didthyloxalat verfolgen lieS (bis 979, Diidthyloxalat). Dieses Er-
gebnis ist deshalb von besonderem Interesse, da Bayer und
Villiger auf préparativem Wege die Existenz einer &dquimolaren
Verbindung nachwiesen, die sie durch Abdunsten einer Mischung
von 10 Teilen Didthyloxalat mit 1 Teil Hydrochinon liber Schwefel-
saure erhielten. Wir haben daher die primdr aus einer Mischung
von zirka 94°/, bei 30° sich primdr abscheidenden Krystalle von
der Mutterlauge getrennt und auf Tonscherben getrocknet.
Die Krystalle schmolzen etwas {iber 160°, erwiesen sich also
keinesfalls als solche einer #quimolaren Verbindung, die 58%,
Didthyloxalat enthalten wiirde und demgeméf nach dem Diagramm
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bei 180° restlos geschmolzen sein miifiten, sondern als ein
Hydrochinon, das etwa mechanisch adhériert oder in Form fester
Losung eine relativ geringe Menge Didthyloxalat enthélt. Jedenfalls
geht aus unseren Versuchen hervor, dafi die dquimolare Verbindung
unter den Bedingungen der Aufnahme des Zustandsdiagrammes in
fester Form sich nicht abscheidet oder Uiberhaupt nicht existiert.

Tabelle XXXVIL
System Didthyloxalat—Hydrochinon.
@) Menge: Hydrochinon 3°79 g. Zusatz von Diithyloxalat.

Gewichtsprozent Didthyloxalat .......... 0-0 59 16-1 28-6 384
Temperatur der priméren Krystallisation..169 167 163 155 148
Gewichtsprozent Didthyloxalat ....... 46-3 530 577
Temp. der primédren Krystallisation. ..141 135 129

b) Menge: Didthyloxalat 3:61 g. Zusatz von Hydrochinon.

Gewichtsprozent Didthyloxalat.......... 96-8 93:6 90-8 872 832 770
Temp. der primdren Krystallisation...... 21 37 48 62 79 100
Gewichtsprozent Didthyloxalat ....... 757 72-8 70°0 669 636

Temp. der primdren Krystallisation...102  108-5 114 119 123

¢) Menge: Hydrochinon 1-83 g. Zusatz von Didthyloxalat.

Gewichtsprozent Didthyloxalat .... .. 47-7 52-4 61'8 678 72:8 788
Temp. der primdren Krystallisation..140 135 123 117 108 82
Gewichtsprozent Didthyloxalat ........., 81-0 943
Temp. der primédren Krystallisation...... 86 30

Tabelle XXXVIIL

System Didthyloxalat—Resorzin.
@) Menge: Resorzin 4-48 g. Zusatz von Diédthyloxalat.

Gewichtsprozent Didthyloxalat .... 00 49 10-7 17*2  23-8 306
Temp. der primédren Krystallisation.114*5 108 104-3 99 92 85
Gewichtsprozent Didthyloxalat .. ..,. 36°6 440 49-9 547

Temp. der primiren Krystallisation..75°5 64 49°5 30

b) Menge: Diithyloxalat 4:67 g. Zusatz von Resorzin.
Gewichtsprozent Didthyloxalat ...... 100—61°2 56-4
—1 19

¢) Menge Resorzin 3-62 ¢. Zusatz von Didthyloxalat.

Gewichtsprozent Diithyloxalat.......... 59-2 60-9 64-1
Temperatur der priméren Krystallisation.. 6 -2 —1

1 In diesen Gebieten gelang uns die Erzielung einer Krystallisation aus den
hochviskosen Schmelzen nicht.
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Tabelle XXXIX.
System (-Naphtol—Diéthyloxalat.

a) Menge: B-Naphtol 374 g. Zusatz von Didthyloxalat.

Gewichtsprozent Didthyloxalat ., 0°0 36 90 148 20-9 28

Temp. der prim. Krystallisation.121°5 118 113 107 101 92

Gewichtsprozent Didthyloxalat....37°8 444 00-1 554 597 61-
Temp. der prim. Krystallisation...79 693 60 51 4245 39-
b) Menge: Diithyloxalat 271 &, Zusatz von B-Naphtol.
Gewichtsprozent Didthyloxalat ........... 100 79-2 733 66°3
Temperatur der primdren Krystallisation.., —1 —1 15 30

1 In diesem Gebiet trat keine Krystallisation ein.
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