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682, E. Paternb: Ueber die von den Phenolen hervor- 
gebraohte moleculare Gefrierpunktserniedrigung des Benzols. 

(Aus einem Briefe vorgetr. von Hrn. A. W. Hof mann.) 

R a o u l t  1) hat beobachtet, dass die Alkohole, die Phenole und 
die Sauren, d, h. Verbindungen, welche die Hydroxylgruppe enthalten, 
in Renzol gelost eine moleculare Gefrierpunktserniedrigung veranlassen, 
welche etwa die Halfte der von allen iibrigen organischen Verbindungen 
bedingten normaleri Erniedrigung betragt j eine Ausnahme bildet die 
Pikrinsiiure , deren besonderes Verhalten sich jedoch wohl durch den 
Umstand erklart, dass dieselbe mit dem Renzol eine definirte Ver- 
bindung eingeht. 

In  dcr ersten gemeinschaftlich mit N a s i n i  iiber das Raoul t ’ sche  
Gesetz 2) veriiffentlichten Abhandlung habe ich nicht verfehlt, darauf 
hinzuweisen, dass die Lapachosaure, welche unzweifelhaft die Elydro- 
xylgruppe enthalt, im Widerspruch mit der Regel Raou It’s Zahlen 
liefert, welche eine normale Erniedrigung ergeben. 

Da es, zumal nach den Untersuchungen von €3 e c k m a n n  3), 

A u w e r s  und V. M e y e r  4), f i r  die praktische Anwendung der Methode 
von Wichtigkeit schien, festzustellen, ob und in welchem Urnfang die 
Gefrierpunktserniedrigung im Benzol wirklich dazu dienen kijnne, die 
Gegenwart einer Hydroxylgruppe in  den organischen Verbindungen 
nachzuweisen , habe ich es  fiir angezeigt gehalten, mit den Phenolen 
beginnend, eine urnfassende Reihe von Versuchen anzustellen, urn so 
rnehr, als ich bei der Darchsicht der Arbeiten von R a o u l t  nicht 
finde, dass e r  rnit anderen als dem Phenol par pxcellence Versuche 
ausgefiihrt hat. 

Meine Untersuchungeri crstrecken sich auf das Phenol, seinen 
Aethyl- und Acetylather, auf zwei isomere Mononitrophenole, auf das 
Tribromphenol, auf die Pikrinsaure, auf das Parakresol, den Salicyl- 
&wemethylather, das Thymol, Nitrothymol, Nitrosothymol , endlich 
auf das a- und #-Naphtol und Benzylphenol. 

Die Versuche ergaben, dass, mit Ausnahme dcIs gew6hnlichen 
Phenols, alle iibrigen im Benzol wie such iu der Essigsallre die nor- 
male Erniedrigung zeigen, einrrlei, ob man in verdunnten oder in  
ziemlich concentrirten Liisungen arbeitet , wobei naturlich von den 
Veranderungen abgesehen ist , welche ein Wechsel der Concentration 
fiir alle Korper und alle Losungsmittel bedingt. 

i, Ann. chim. phys. [6) IT, 77. 
a) Gazzetta Chimica Italiana, XVI, 271. 
9 Diese Berichte XXI, 766. 
3 Diese Rerichte XXI, 106% 
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Hiernach darf es als bewiesen gelten, dass die moleculare Er- 
niedrigung im Benzol fiir die phenolartigen Kiirper keinerlei Ver- 
iCnderung erleidet, und dass eine Aasnahme nur f ir  das  Phenol 
selber stattfindet , ohne sich auf seine Substitutionsprodiicte zu er- 
strecken. 

Es war mein Wunsch, diesr Untersuchungen auch auf Phenole 
auszudehnen , welche mehr als eine Hydroxylgruppe enthalten ; allein 
meine Versuche mit dem Resorcin, dem Rrenzcatechin, dem Hydro- 
chinon, dem Orcin, dem Hydrothymochinon , dem Phloroglucin und 
der Pyrogallussaure haben kein positives Ergebniss geliefert , da alle 
diesc Substanzen im Benzol zu wenig liislich sind. 

Ich ergreife indessrn diese Qelegenheit, noch eine Kemerkung be- 
ziiglich des Gesetzes zu machen) welches R a o n l  t das  allgemeine 
Gesetz des Erstarrens dcr Liiaungsmittel genannt und folgendermaassen 
ausgedriickt hat : 

BWenn ein Molecul irgend welcher Substanz in 100 Moleculen 
Birgend welchen Lijsungsmittels aufgelast wird , so beobachtet man 
>cine Erniedrigung des Erstarrungspunktes , welche immer nahezu 
>dieselbe ist und ungefiihr 0.63@ betragt.c< Nur das Wasser macht 
von dirser Regel eine Ausnahme, uiid R a o u l t  ist,  um diese Anomalie 
zu erklaren, der Aiisicht, dass die physikaliscben Molecule des 
Wassers aus verschiedenen chemischen Moleculen gebildet werden, 
deren Anzahl er zunachst zu 3 l), spater zu 4 und endlich zu 2 3) 

angenommen hat. Ohne auf den Werth dieser Hypothese, welche zii 
einer Discussion zwischcn E. W i e d e m a n n  4 ) ,  O s t w a l d  5, und 
P l a n k  6, Veranlassung gegeben hat, naher einzugehen, habe ich das 
Molecnlargewicht des Wassers zu ermitteln gesucht , indem ich die 
Erniedrigung beobachtete, wrlche es in dem Gefrierpunkt der Essig- 
saure herrorbringt. Die von mir gefundenen Ergebnisse fiihren zn 
der einfachcn Molecularformel (H20 = 18), welche sich iibrigcns auch 
aus R i i d o r f f ' s  7, Versuchen ableitet. Diesem Resultate lasst sich 
iridessen zur Zeit kein entscheidender Werth beilegen . insofern die 
Wahrscheinlichkeit nicht zu bestreiten ist, dass, wenn fliissiges Wasser 
im freien Zustandr ein Complex von Moleculen ist, deren Entfernring von 
einander wachst, bis sie diejenige wird, welche dieselben im gasformigen 
Zustande zeigen, im Schoossr der Essigstiure eine Trennung derselben 

1) Compt. rend. 17. Nov. 1582. 
2) Ann. chim. phj-s. 1SS.l) 11, 92. 
3) Ann. chim. phys. 18%. IV, 425. 
4) Zeitschr. ftir phys. Chem. 11, 241. 
5, Zeitdir. fur phys. Chem. 11, 243. 
6, Zeitschr. fiir phys. Chem. 11, 343. 

Diese Berichte HI. 392. 
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in einfachere Molecule stattfindet. Die von H e n t s c h e l ' )  beobachtete 
Thatsache, dass die Essigsaure in Benzol geliist, zu Ergebnissen fuhrt, 
welche das Doppelmolecul auch im Zustande erheblicher Verdiinnung 
annehmen lassen, kann in der That  als ein Beweis gegen die letztere 
Auffassung gelten, wenn man von einem mijglichen Einfluss der Tem- 
peratur auf diese Erscheinungen Abstand nimmt, insofern in H e n  t -  
s c h e  1's Versuchen die Daten bezuglich der Essigsaure (Schmelzpunkt 
16.7O) bei einer unter 5" gelegenen Temperatur gewonnen wurden, 
wahrend man diejenigen bezuglich des Wassers (Schmelzpunkt 00) aus  
Versuchen abgeleitet hatte, welche mitivlischungen erhalten worden waren, 
deren Erstarrnngspunkt fiber loo lag. E s  verdient iiberdies bemerkt 
zu werden, dass die moleculare Erniedrigung des Wassers , welche 
man aus der Beobachtung des Erstarrungspunktes von unter 00 er- 
starrenden Mischungen von Wasser und Essigsaure ableitet, zu dem 
Moleculargewicht 36 fuhrt. Ich habe auf diese Verhaltnisse hin- 
gewiesen, nicht weil ich glaubte, dass die Frage fur eine ernste Dis- 
cussion reif sei, sondern urn zu zeigen, wie nothwendig es ist, die 
Veranderungen der Cogfficienten der molecnlaren Erniedrigung, welche 
durch Veranderung der Concentration der Lijsungen bedingt werden, 
in weiterem Umfange zu studiren. Auch habe ich bereits eine grosse 
Anzahl von Versuchen angestellt uber Mischungen von Essigsaure 
sowobl als Ameisensaure mit Wasser, Phenol und Benzol, wie auch 
yon Benzol und Phenol ,  und hoffe in Kurze die gewonnenen 
Ergebnisse mittheilen zu konnen. 

P a l e r m o ,  im  October 1888. 

583. F. Krefft  und J. Got t ig :  Ueber einige hochmoleoulare 
Benso1deriva;te. IIX. 

(Eingegangen am 12. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.} 

Von den beiden hochsten augenblicklich bekannten Benzolhomo- 
logen, dem Hexadecyl- und Octadecylbenzol, welche der Eine von uns 
in  einer fruheren Mittheilung a) kurz beschrieben hat, ist namentlich 
das  erstere in Folge der Zuganglichkeit des Cetyljodids sehr bequem 
zu erhalten. Wir  haben deshalb diesen Kohlenwasserstoff zugleich 
mit einigen ahnlichen noch etwas naher untersucht. 

l) Zeitschrift f. phys. Chern. 11, 308. 
a) Diem Berichte XIX, 2653. 


