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Die bindren Systeme von Zimmtaldehyd und Salizylaldehyd
mit Phenolen
Von
Robert Kremann und Eduard Zechner
(Mit 2 Textfiguren)
Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit Graz
(Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925)

Die CO-Gruppe in Aldehyden trédgt dhnlich, wie die in Ketonen,
Restfelder, welche eine Bindung an Stoffe mit der OH-Gruppe, wie
Phenole und Sduren, vermitteln. Dafiir spricht die Tatsache, dafi
das Zustandsdiagramm des Systems Acetaldehyd—Athylalkohol die
lixistenz zweier Verbindungen, und zwar von 1 Mol Aldehyd mit
| Mol Alkohol und von 1 Mol Aldehyd mit 2 Mol Alkohol erweist.?
Das Trichlorsubstitutionsprodukt des Acetaldehyds, das Chloral, gibt
mit Athylalkohol jedenfalls infolge Steigerung des Polarititsunter-
<chiedes der Komponenten nur eine, und zwar die dquimolare Ver-
pindung.? Ferner folgt auf Grund des Zustandsdiagrammes die Exi-
stenz der Verbindungen 1-Phenol-1-p-Oxybenzaldehyd,® 1-Trichlor-
essigséure-1-p-Oxybenzaldehyd,* sowie der auf prdparativem Wege
erschlossenen Verbindung 2-Zimmtaldehyd-1-Hydrochinon.?

Doch scheint die Intensitdt der Restfelder der CO-Gruppe:in
Aldehyden geringer zu sein als in Ketonen, indem sie ungemein
empfindlich auf Konstitutionsverdnderungen anzusprechen scheinen.
Wihrend, wie erwéhnt, p-Oxybenzaldehyd mit Phenolen eine dqui-
molare Verbindung gibt, gibt m-Oxybenzaldehyd weder mit Phenol,
nach den beiden Naphtholen, den Dioxybenzolen und den Mononitro-
phenolen Verbindungen im festen Zustande. KErst mit den hoch-
affinen Trinitrophenol (Pikrinsdure) und auch mit 1, 2, 4-Dinitrophenol
bildet 72-Oxybenzaldehyd im Schmelzfluf erheblich stark dissozi-
ierte. Verbindungen. ¢

Die Bindung in den letztgenannten Verbindungen dirfte immer-
hin auf die Wechselwirkung zwischen den Restfeldern der OH-
Giuppen der hoher nitrierten Phenole (und nicht der Nitrogruppen)

1 Smits und de Leeuw, Versl. Akad. Amst.,, 79, 283, 1910.
Leopold, Zcitschr. fiir phys. Chemie, 66, 359, 1909.
Schmidlin und Lang, Ber, 45, 899, 1912.

+ Kendall und Gibbons, Journ. Amer. Chem. Soc., 38, 1722, 1916.
Baeyer und Villiger, Ber, 35, 1211, 1902.

Kremann und Pogantsch, 44, 163, 1923. Monatshefte fiir Chemic, 44,
163, 1923,
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und der CO-Gruppe zuriickzuftihren sein, indem Trinitrokohlep,
wasserstoffe 7-Oxybenzaldehyd gegeniiber inert sind. Dieses unte;.
schiedliche Verhalten von p- und m-Oxybenzaldehyd gegen Phengj,
duflert sich auch Sduren gegeniiber. Wihrend ersterer nach Kenda)
und Gibbons mit Trichloressigsdure eine dquimolare Velblndung,
gibt, gibt m-Oxybenzaldehyd mit Trichloressigsdure ein einfache
Entektikum, ebenso wie nach Kremann und Pogantsch
Benzoeséure und Salizylsiure.

Es schien nun im Hinblick auf die auf préparativem Wege
erhaltene Verbindung von 2-Zimmtaldehyd-1-Hydrochinon voy
Interesse, die Verbindungsfdhigkeit der Phenole mit Zimmtaldehyq
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Fig. 1.

durch Aufnahme entsprechender Zustandsdiagramme zu untersuchen
Denn es konnte vermutet werden, dafl die Restfelder der OH-Gruppen
der Phenole auf je ein Restfeld der CO-Gruppe in Aldehyden
wirken kOnnen, so daB} also einwertige Phenole mit einem Molekil
Zimmtaldehyd, die zweiwertigen Phenole, falls ihre beiden OH
Gruppenrestfelder sterisch nicht behindert werden, mit 2 Molekiiler
Aldehyd zu Verbindungen zusammentreten etc.

Nach unsern in Fig. 1 graphisch dargestellten Versuchsergeb
nissen ergab sich, dafl in einer Reihe von Systemen, und zwa
von Zimmtaldehyd mit den beiden Naphtolen so.ie mit o-Nitro-
phenol, sich nur die Schmelzlinien der genannten Phenolc realisieren
lieBen. Von einem gewissen Gehalt an Zimmtaldehyd einerseits, b
nahe an reinen Zimmtaldehyd liegen Konzentrationsgebiete, in dener
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aus den hochviskosen Schmelzen weder beim Impfen mit Keimen
der Komponenten, noch solchen einer analogen Verbindung Krystalli-
sation zu erzielen war.

Dagegen ldfit sich in den Systemen mit Brenzkatechin, Re-
sorcin, - und m-Nitrophenol das Zustandsdiagramm véllig aus-
arbeiten. In allen drei Fiéllen liegen inhomogen schmelzende, durch
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Fig. 2.
Umwandlungspunkte gekennzeichnete Verbindungen vor. Nach dem
Verlauf der zugehorigen Schmelzlinien ergibt sich mit der grofiten
Wahrscheinlichkeit die Existenz der folgenden Verbindungen:
|-Zimmtaldehyd-1-p-Nitrophenol, 2-Zimmtaldehyd-1-m-Nitrophenol,
I-Zimmtaldehyd-1-Brenzkatechin, 1-Zimmtaldehyd-1-Resorzin,
2-Zimmtaldehyd-1-Resorzin.

Man sieht also, dafi der erwartete Normaltypus der Verbin-
dungen von zweiwertigen Phenolen mit Zimmtaldehyd: 1-Dioxy-
b?xlzol~2-Zimmtaldehyd, wie er der prdparativ erschlossenen Ver-
bindung 2-Zimmtaldehyd -1- Hydrochinon entspricht, auch im
System Zimmtaldehyd—Resorzin vorliegt. Aufilerdem liegt hier die

Sitzungsberichte d. mathem,-naturw. K., Abt. IIb, 134. Bd. 13
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dquimolare Verbindung vor, die im System Brenzkatechin—Zimm;.
aldehyd die einzige ist, bedingt durch die Ofter beobachtete Tg;.
sache der sterischen Valenzbehinderung der zweiten OH-Grupp
durch die in o-Stellung befindliche erste Gruppe, so dafl von beidey,
OH-Gruppenrestfeldern eben nur eines titig ist und zur Bildung
blofl einer dquimolaren Verbindung fihrt.

Auffallend scheint die Tatsache, dafi m-Nitrophenol 2 My
Zimmtaldehyd zu binden scheint, wdhrend p-Nitrophenol nur eine
dquimolare Verbindung gibt. Man darf vielleicht bei der Bindung
des zweiten Moles Zimmtaldehyd an eine Mitwirkung der Rest.
felder der Nitrogruppen denken.

Im weiteren haben wir die Systeme vom Salizylaldehyd mit
Phenolen zu untersuchen. Aus den in Fig. 2 wiedergegebenen Ver.
suchsergebnissen geht hervor, dafl die Neigung des Salizylaldehyds
zur Bildung von Verbindungen mit Phenolen erheblich geringer ist
als des Zimmtaldehyds. Denn Salizylsdure gibt, wie Fig. 2 es zeigt
mit Phenol, den beiden Naphtholen, Pyrogallol, Hydrochinon,
o-Nitropheno! und auch 1,2, 4-Dinitrophenol einfache FEutektika,
Erst mit der hochaffinen Pikrinsdure gibt Salicylaldehyd zwei durch
Umwandlungspunkte gekennzeichnete Verbindungen von

1 Mol Pikrinsdure und 2 Mol Salizylaldehyd,
1 1

Es 148t sich naturgem&fl nicht entscheiden, ob hier das CO-
Gruppenrestfeld der Trdger der Verbindungsfihigkeit ist. Viel wahr-
scheinlicher scheint die Wirksamkeit des OH-Gruppenrestfeldes der
Salicylsdure, da ja Pikrinsdure mit Phenolen ganz allgemein zu Ver-
bindungen zusammentritt. So existieren die aus Zustandsdiagrammen
erschlossenen Verbindungen:

1-Phenol-1-Pikrinsdure,? 3 1-Resorzin-1-Pikrinsdure,*

1-Brenzkatechin-1-Pikrinsdure,* 1--Naphthol-1-Pikrinsdure,*
1-Guajakol-1-Pikrinsédure
sowie die auf pridparativem Wege erschlossenen Verbindungen:
1-Chlorphenol-1-Pikrinsdure, ® 2-Kresol-3-Pikrinsiure,?
1-e-Naphthol-1-Pikrinsédure, ¢ 5-Xylenol-4-Pikrinséure. ®

Diese Tatsachen legen die Moglichkeit nahe, daff auch bei
Zimmtaldehyd die Verbindungsfdhigkeit Phenolen gegeniiber nicht
oder nicht ausschlieillich auf die Wirksamkeit des CO-Gruppenrest-
feldes des Zimmtaldehyds zuriickzufithren ist, sondern vielmehr
auf die Wirkung, beziehungsweise auf die Mitwirkung des der
Nichtsidttigung in der Seitenkette entsprechenden Restfeldes.

1 Kuriloff, Zeitschr. phys. Chem. 23, 547, 1897.
2 Kremann, Monatshefte fiir Chemie, 25, 1246, 1904.
3 Philip, Journ. chem. Soc., 83, 833, 1903.
4 > und Smith, Journ. chem. Soc., 87, 1735, 1905.
5 Godike, Ber., 26, 3042, 1893.
Marchetti, Gazz. chim. ital., 72, 503, 1882.
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Experimenteller Teil.
i. Die Systeme von Zimmtaldehyd mit Phenolen.

Die in Fig. 1 graphisch dargestellten Versuchsergebnisse sind
in den Tabellen I bis VII unter Einbeziehung der Versuche mit
Pogantsch wiedergegeben.

Wie erwidhnt, lieen sich in den drei Systemen von Zimmt-
aldehyd mit o- und B-Naphthol sowie mit o-Nitrophenol nur die
Schmelzlinien von a-, f-Naphthol, beziehungsweise o-Nitrophenol bis
zu bestimmten Gehalten von Zimmtaldehyd realisieren. Dann folgt
his nahe an reinen Zimmtaldehyd ein Gebiet, in welchem aus den
nochviskosen Schmelzen trotz Impfens mit den Komponenten, be-
siehungsweise analoger Verbindungen eine Krystallisation nicht zu
erzielen war.

Dieses Intervall reicht im System:

Zimmtaldehyd—ae-Naphthol von O bis 509, Zimmtaldehyd
—B- » 0 60
—o-Nitrophenol 0 65

Nach den bisherigen Erfahrungen wiirde dieses Verhalten auf
die Existenz von Verbindungen deuten, deren Krystallisations-
geschwindigkeit aus den hochviskosen Schmelzen nur gering ist.
Das Zustandsdiagramm des Systems Zimmtaldehyd—p-Nitrophenol
besteht aufler den Schmelzlinien der beiden Komponenten aus der
Schmelzlinie einer dquimolaren Verbindung der Komponenten, fiir
die sich ein Zimmtaldehydgehalt von 49-1%/, berechnet. Denn die
Schmelzlinie der Verbindung verlduft bei dieser Zusammensetzung
und einer Temperatur von 33°5° ganz flach zu einem Schnitt-
punkt mit der Schmelzlinie von p-Nitrophenol.

Andrerseits wird die Schmelzlinie der Verbindung begrenzt
durch ein Eutektikum bei 90°/, Zimmtaldehyd und — 25°, so daf}
auf die Nichtexistenz von zimmtaldehydreicheren Verbindungen ge-
schlossen werden darf. Ganz &hnlich fillt im System Resorzin—
Zimmtaldehyd der Schmelzpunkt der dquimolaren Verbindung, fir
die sich ein Zimmtaldehydgehalt von 559/, berechnet, nahe mit dem
Eutektikum mit Resorzin zusammen.

Tabelle L

System Zimmtaldehyd—ea-Naphthol (Versuche mit Pogantsch).
a) Menge: a-Naphtol 1°88 g. Zusatz vom Zimmtaldehyd.

Gewichtsprozent Temp. der
Zimmtaldehyd prim. Krystall.

00 95

103 86

245 66

370 40

47°1 11

32°5 —1

1 Schmelzen dieser Zusammensetzungen sind hochviskos und krystallisieren
trotz Impfens mit den Komponenten, sowie der Verbindung Zimmtaldehyd-p-Nitro-
Fhenol nicht.
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b) Menge: Zimmtaldehyd 2°55 g. Zusatz von a-Naphthol.

Gewichtsprozent Temp. der
Zimmtaldehyd prim. Krystall.
100-0 — 10
93-1 —1
84-5 1
68-8 —1

1 Schmelzen dieser Zusammensetzungen sind hochviskos und krystallisierey
trotz Impfens mit den Komponenten sowie der Verbindung Zimmtaldehyd-p-Nitro.
phenol nicht.

Tabelle IL
System Zimmtaldehyd—@-Naphthol (Versuche mit Pogantsch).
@) Menge: (3-Naphtol 1'81 g. Zusatz von Zimmtaldehyd.

Gewichtsprozent Temp. der
Zimmtaldehyd prim. Krystall.
0-0 121
58 118
22°6 98
33-4 79
43-4 59
522 36
57-8 0
60°3 —1
b) Menge: Zimmtaldehyd 1'85 g. Zusatz von {-Naphthol
Gewichtsprozent Temp. der
Zimmtaldehyd prim. Krystall.
1000 — 10
903 —1
80-5 —1
781 —1
68-1 —1

1 Schmelzen dieser Zusammensetzung sind hochviskos und krystallisieren
trotz Impfens mit den Komponenten, beziehungsweise der Verbindung Zimmtaldehyd-
p-Nitrophenol nicht.

Tabelle IIL
System Zimmtaldehyd—o-Nitrophenol (Versuche mit Pogantsch)
a) Menge: o-Nitrophenol 2°84 ¢. Zusatz von Zimmtaldehyd.

Gewichtsprozent Zimmtaldehyd Temp. der prim. Krystall.

00 445
6°5 42-0
13-0 39-0
20-8 34°0
286 285
37-0 21-5
45-2 14-0
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Gewichtsprozent Zimmtaldehyd Temp. der prim. Krystall.

501 -+ 75
563 15
618 — 8

65°8 ~1
698 —1

b) Menge: Zimmtaldehyd 2-60 g. Zusatz von o-Nitrophenol.

Gewichtsprozent Temp. der
Zimmtaldehyd prim. Krystall.
1000 — 10
96-3 — 12
92+9 1

1 Schmelzen dieser Zusammansetzung sind hochviskos und krystallisieren
trotz Impfens mit den Komponenten und der Verbindung Zimmtaldehyd-p-Nitro-
phenol nicht.

Tabelle IV.

System Zimmtaldehyd—p-Nitrophenol.
a) Menge: p-Nitrophenol 3*50g. Zusatz von Zimmtaldehyd (Versuche mit Zechner).

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall.
0-0 113 34-3 70
7°2 105-0 39-0 61
15-0 950 455 45
26-2 82 50-2 33

b) Menge: Zimmtaldehyd 40 g. Zusatz von p-Nitrophenol (Versuche mit Zechner),

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall.
100-0 — 10 757 —+11-0
89-8 — 25 70-0 21-0

84-8 -— 10 620 30

¢) Menge: Zimmtaldehyd 3'24g. Zusatz von p-Nitrophenol (Versuche mit Zechner).

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall.
1000 — 10 564 -+ 32

96°2 — 14 52:6 4325

89°5 — 25 502 -+ 33
781 -+ 35 466 + 321
717 -+ 18 43-4 -+ 50
668 -+ 25 407 -+ 57
614 -+ 30

Eutektische Krystailisation.
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d) Menge: p-Nitrophenol 246 g. Zusatz von p-Nitrophenol (Versuche mit Po gantsch,

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall.
0-0 113 465 42
73 107 523 33
17-0 97 559 32
315 76 594 31

38-6 61

¢) Menge: Zimmtaldehyd 2 55¢. Zusatz von p-Nitrophenol (Versuche mit Pogantsch),

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall.
100-0 -— 10 707 —+ 19
91-1 —1 635 28
79-2 —1 570 32

/) Menge: Zimmtaldehyd 275 ¢. Zusatz von p-Nitrophenol (Versuche mit Pogantsch:

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall.
81-2 —1 558 32
707 -+ 19 53-0 325
67-0 25 482 33
62-8 28 42-8 502
60-3 30'5

1 Schmelzen dieser Zusammensetzung sind hochviskos und krystallisierten nicht.
2 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 31°

Tabelle V.
System Zimmtaldehyd—Resorzin.

a) Menge: Zimmtaldehyd 6°72 g. Zusatz von Resorzin.

Gewichtsprozent " Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall.
100-0 — 10 62-6 17
859 — 3 56-0
779 — 1 537 25'5
703 12 476 47

b) Menge: Resorzin 4:09 g. Zusatz von Zimmtaldehyd.

Gewichtsprozent Zimmtaldehyd Temp. der prim. Krystall.
0-0 110
70 1055
166 98
28°7 87
39-5 68
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Tabelle VI.

System Brenzkatechin—Zimmtaldehyd.
a) Menge: Brenzkatechin 4°'81 g. Zusatz von Zimmtaldehyd.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall.
0-0 103+5 33-9 74
80 97 421 61
16-2 92 o1 1 28

255 845
b) Menge: Zimmtaldehyd 515 g. Zusatz von Brenzkatechin.
Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall.
100-0 - 10 667 19
945 -1 61-3 21
884 -+ 547 22
82-1 —+ 10 49-8 39
75°0 155

1 Krystallisierte nicht.

Tabelle VIIL

System Zimmtaldehyd—mnz-Nitrophenol.
@) Menge: m-Nitrophenol 3-43 g. Zusatz von Zimmtaldehyd.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall.
0-0 95 284 64-01
74 88 39-0 51+0
175 76 48-6 32-01
b) Menge: Zimmtaldehyd 5-25 ¢. Zusatz von m-Nitrophenol.
Gewichtsprozent Temp. der
Zimmtaldehyd prim. Krystall.
100-0 — 10
92°0 — 16
774 — 3
i) -+ 4
550 —+ 19
48-3 —+ 321
¢) Menge: Zimmtaldehyd 2°87 g. Zusatz von m-Nitrophenol.
Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall.
100-0 - 10 709 -+ 35
957 — 12 660 + 4
870 — 203 59-8 —+ 12
80-2 — 572 -+ 18
723 -+ 041 -+ 22

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei zirka — 4°
Sekundidre eutektische Krystallisation bei — 20°
3 Eutektische Krystallisation.
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Der Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt bei zirka 2f¢
Nach der zimmtaldehydreicheren Seite verlauft die Schmelzlinie dg,
dquimolaren Verbindung nach einem Umwandlungspunkt in eip,
zimmtaldehydreichere Verbindung bei 780/o Zimmtaldehyd und — 1°
Als néchstliegende Verbindung kommt in Betracht die Verbindung-
2-Zimmtaldehyd-1-Resorzin, flir die sich ein memtaldehydgehalt
von 70-5%/, berechnet. Die Zusammensetzung zimmtaldehydreichere
Verbindungen liegt bereits am absteigenden Ast der Schmelzlinje
dieser zweiten Verbindung. Fiir das Eutektikum mit Zimmtaldehyq
148t sich extrapolatorisch eine Lage bei 98%, Zimmtaldehyd ung
12° festlegen.

Im System Brenzkatechin—Zimmtaldehyd liegt aufier dep
Schmelzlinien der Komponenten die Schmelzlinie nur einer, ung
zwar die der &dquimolaren Verbindung vor, die bei 55°, Zimmt
aldehyd durch ein flaches Maximum bei 22° geht. Das Eutektikum
mit Brenzkatechin liegt nahe der gleichen Temperatur und 529/,
Zimmtaldehyd, das mit Zimmtaldehyd bei zirka 98-5°/, Zimmt.
aldehyd und — 11°

Im System m-Nitrophenol liegt aufler den Schmelzlinien der
Komponenten ebenfalls eine dritte einer Verbindung beider ent
sprechende Schmelzlinie vor, die begrenzt wird von den beiden
Eutektika mit #-Nitrophenol, beziehungsweise Zimmtaldehyd bei
63-5°/, Zimmtaldehyd und + 4°, beziehungsweise 86-5°/, Zimmt-
aldehyd und — 20°

Die Schmelzlinie der Verbindung geht etwas liber 4° durch
ein Maximum bei einer der Zusammensetzung einer Verbindung
von 2-Zimmtaldehyd und 1-#-Nitrophenol entsprechenden Schmelze,
so dafl wir annehmen konnen, dafl diese Verbindung sich primir
im Gebiete von 63'5 bis 86-5%, Zimmtaldehyd abscheidet.

II. Die Systeme von Salizylaldehyd mit Phenolen.

Aus den in den Tabellen VIII bis XV wiedergegebenen und
in Fig. 2 graphisch dargestellten Versuchsergebnissen folgt, dafi in
den Systemen von Salizylaldehyd mit Phenol, a- und p-Naphthol,
Hydrochinon, Pyrogallol, Nitrophenol und 1, 2, 4-Dinitrophenol es
nicht zur Abscheidung von Verbindungen im festen Zustande kommt,
sondern nur einfache Eutektika vorliegen.

Tabelle VIIL
System Salizylaldehyd-—Phenol.
a) Menge: Phenol 3-97 g. Zusatz von Salizylaldehyd.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall.
00 41 33°0 31
14-8 20 41-0 — 7
24-2 10 48-9 —19-51

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei — 30°
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b) Menge: Sulizylaldehyd 5:84 g. Zusatz von Phenol.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall.
100-0 —7 58-6 — 241
911 —38 48-9 — 19

681 —1

¢) Menge: Salizylaldehyd 3-78 g. Zusatz von Phenol.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der

Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd _prim. Krystall.
1000 — 7 60-2 — 22
80-3 — 1051 565 — 265
771 — 12 527 — 301
707 — 151 48-2 — 19
646 — 191 400 — 101

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei — 30°

Tabelle IX.
System Salizylaldehyd—a-Naphthol.
@) Menge: a-Naphthol 3-06 g. Zusatz von Salizylaldehyd.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall.
0-0 92 420 44

71 86 50-0 30'5
184 76 58-3
314 62

b) Menge: Salizylaldehyd 5°'84 g. Zusatz von «-Naphthol.

Gewichtsprozent Salizylaldehyd Temp. der prim. Krystall.
1000 — 7
76-1 — 105
59-2 + 5

¢) Menge: Salizylaldehyd 3:32 g. Zusatz von a-Naphthol.

Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall.
100°0 — 7
85-8 — 9
796 — 10
72-8 —12-5

66°7 — 16
624 — 18
556 —+ 15
509 -+ 27+51

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei — 20°
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Tabelle X.

System Salizylaldehyd—@-Naphthol.
a) Menge: B-Naphthol 3-96 g. Zusatz von Salizylaldehyd.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall,
0-0 121 34-3 33
79 115 41-8
168 107 49-5 69
25-8 98

b) Menge: Salizylaldehyd 5-84 g. Zusatz von B-Naphthol.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall.
100-0 — 7 662 33
90-7 — 85 563 56
773 + 7 49-1 69

¢) Menge: Salicylaldehyd 352 g. Zusatz von 8-Naphthol.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall.

100-0 -— 544 58
78-0 4-0 463 72
73-6 1901 426 77
69-2 29-01 38-8 82
633 40 341 885
593 50 '

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei — 11°

Tabelle XL

System Salizylaldehyd—Hydrochinon.
a) Menge: Hydrochinon 3°'37 g. Zusatz von Salizylaldehyd.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall.
0-0 1695 35°5 1505
6-2 1670 46-0 142
20°5 160 55-1 134

b) Menge: Salizylaldehyd 5°84 g. Zusatz von Hydrochinon.

Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall.
1000 —
85-2 80
763 106
703 118
623 127

134-5
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¢) Menge: Salizylaldehyd 3'43 ¢. Zusatz von Hydrochinon.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall.
1000 — 7 636 126
80-9 97 594 1311
769 105 545 136
724 1151 49-1 140
673 1211

d) Menge: Salizylaldehyd 3:01 g. Zusatz von Hydrochinon.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall.
100-0 — 836 85
95-0 15 784 103
90-5 52

~0

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei etwas unter — 7

Tabelle XII

System Salizylaldehyd—Pyrogallol.
a) Menge: Pyrogallol 3:07 g. Zusatz von Salizylaldehyd.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der

Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall.
0-0 132 29-3 1035
6-9 121 38:91 93-0
18-31 1125 494 804

b) Menge: Salizylaldehyd 5-84 g. Zusatz von Pyrogallol.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall.
100-0 — 660 50
86-8 15 535 72
69-6 46-01 47-9 821

1 Sekundére eutektische Krystallisation bei — 8°

¢) Menge: Salizylaldehyd 2°91 g. Zusatz von Pyrogalloi.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall.
100-0 — 77:6 335
955 — 65 71-5 44
89:3 -+ 8 51-3 76
851 19-01 485 811

I Sekundire eutektische Krystallisation bei zirka — 8.
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Tabelle XIIL

System Salizylaldehyd—o-Nitrophenol.
a) Menge: Salizylaldehyd 3°'73 g. Zusatz von o-Nitrophenol.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall,
1000 —- 59-1 -+ 61
84-8 — 105 544 -+ 9
80-6 — 12 50-9 + 12
757 — 14 471 + 15
704 — 3 442 —+ 17
671 -— 21 40-7 -+ 20

624 —+ 3

b) Menge: o-Nitrophenol 3°12 g. Zusatz von Salicylaldehyd.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall.
00 44 38-8 21
75 40 "2 15
18-7 34 552 9
28-1 28

¢) Menge: Salizylaldehyd 584 g. Zusatz von o-Nitrophenol.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall.
100-0 — 7 70-4 — 41
860 — 10 53°6 101
80-0 — 12

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei — 14°

Tabelle XIV.
System Salizylaldehyd—1, 2, 4-Dinitrophenol.
a) Menge: Salizylaldehyd 5°84 g. Zusatz von 1, 2, 4-Dinitrophenol.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der

Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall.
100-0 — 7 58-3 +1
90-0 — 91 50-7 56
88-4 — 9 45°6 63
677 —+ 19

b) Menge: 1, 2, 4-Dinitrophenol 4°89 g. Zusatz von Salizylaldehyd.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall.
00 111 274 85
5:8 106 39-8 70
158 06 50-4

1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei — 14°



Bindre Systeme von Zimmtaldehyd und Salizylaldehyd.

¢) Menge: Salizylaldehyd 2-95 g. Zusatz von 1, 2, 4-Dinitrophenol.

Ge“.ichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
GSalizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall.
100°0 — 7 65°1 28
923 — 8°5 60-0 351
85°3 — 10-51
77-6 — 14
70°9 -+ 71

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei — 14°.

Tabelle XV.
System Pikrinsdure—Salizylaldehyd.

a) Menge: Pikrinsdure 3:53 g. Zusatz von Salizylaldehyd.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall.
0-0 121 243 8351
6-1 112 358 64-11
140 98 47 542

b) Menge: Salizylaldehyd 5°84 g. Zusatz von Pikrinsdure.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der

Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall.
1000 — 7 72°5 33
894 -+ 4 62-0 4152
82-7 21

¢) Menge: Salizylaldehyd 4°50 g. Zusatz von Pikrinsédure.

Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall
100-0 — 7 54-2 51
93-8 6-53 477 542
843 + 13 447 55
76-0 -+ 293 41-6 355
71-2 34 38-6 57
666 353 344 6551
61-2 44 313 70
57-0 48
1 Sekundidre eutektische Krystallisation bei 55 bis 54°
2 35°
6-5°

Ihre Lage ist die folgende:
Im System Salizylaldehyd
mit Phenol  bei — 30° und 53%, Salizylaldehyd,
a-Naphthol — 20 60



192 R. Kremann und E. Zechner, Bindre Systeme usw.

mit -Naphthol bei — 11° und 829, Salizylaldehyd,
Pyrogallol — 8 959/,
Hydrochinon — 75 97-5%,
1, 2, 4-Dinitrophenol — 14 78°/,

Im System Pikrinsdure—Salizylaldehyd dagegen liegen ayg,
den Schmelzlinien der Komponenten noch zwei, verschieden g
sammengesetzten Verbindungen entsprechende Aste des Zustang,
diagrammes vor, die sich durch Umwandlungspunkte kennzeichne
Der salizylreicheren Verbindung entspricht "ein Umwandlungspuy
bei 40%/, Salizylaldehyd und 55° Wir diirfen annehmen, daf
sich hier um die dquimolare Verbindung handelt, der ein Salizy}
aldehydgehalt von 37-4%, entspricht. Der Umwandlungspunkt dies.
Verbindung in die salizylreichere bei 35° und 65%/, Salizylaldeh,
dirfte einer Verbindung von ’

1-Pikrinsédure-2-Salizylaldehyd
entsprechen, flir die sich ein Salizylgehalt von 51-5°%/ berechny
Denn die gleichfalls noch mdgliche Zusammensetzung dies
Verbindung von 1-Pikrinsdure und 3-Salizylaldehyd erscheint un
wahrscheinlich und die Verbindung von 1-Pikrinsdure-4-Salizyl
aldehyd, fiir die sich ein Gehalt von 689/ Salizylaldehyd berechne,

liegt bereits am absteigenden Ast der Schmelzlinie der salizyl
reicheren Verbindung.
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