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Die Ergebnisse unserer bisherigen Untersuchungen® an den
Kresolen und am Zyklohexanol regten dazu an, auch die bindren
Systeme mit Phenol und dessen Athern in den Kreis der Unter-
suchungen einzubeziehen. Nach den aufgefundenen Beziehungen
war zu schliefen, daBl die sauerstoffhaltigen Komponenten mit
Phenol wieder die bekannten Dampfdruckerniedrigungen ergeben
wirden, wdhrend bei den Kohlenwasserstoffen und verwandten
Verbindungen Dampfdruckerhhungen zu erwarten waren.

Die Arbeitsmethode, die wir bisher mit Erfolg verwendet
hatten, wurde unverdndert beibehalten, die Arbeitstemperatur betrug
15° C. Wir bedienten uns zur Messung des Gasvolumens eines mit
Einteilung versehenen Gasaspirators, der die Ablesung kleiner
Volumina mit hinreichender Genauigkeit gestattete. Zur Messung
der Oberflichenspannung wurde die SteighShenmethode heran-
gezogen.

Die verwendeten Prédparate stammten von Kahlbaum und
Merck. Sie wurden in der lblichen Weise so lange der Reinigung

Tabelle 1. Tabelle 2.
Phenol—Methylalkohol Phenol—Athylalkohol
¢ Pher.  pgef. /A c Pher.  pgef. [\
030 16 85 75 051 11 81 —49
050 24 14 .10 078 14 94 —46
075 31 22 — 9 1-03 17 13 —4
1:00 36 28 -8 1-56 20 16 —4
1°50 43 37 — 6 200 22 19 —3
2:00 48 44 - 4 3910 25 24 .-

2:50 51 49 — 2

I Monatsh. f. Chem. 45, 187 (1024); 45, 281 (1924).
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unterworfen, bis ihre Priifung ergab, daff sie zur Vornahme der
Messungen in allen ihren physikalischen Konstanten geeignet waren.
Die Resultate der Messungen sind in den vor- und nachstehenden
Tabellen zusammengefafit.

Tabelle 3. Tabelle 4.
Phenol-—Aceton Phenol—Athylédther
c Pber.  pgef. ¢ pher. pgef. N
0-25 29 8 21 0-35 92 26 —66
050 48 15 —33 0-50 121 51 70
0-61 54 22 —32 064 139 74 —65
0-82 64 33 —31 077 154 93 --61
098 70 43 27 1-00 179 131  —48
120 77 h4 —23 148 211 189 —22
151 85 68 —17
200 a5 85 —10

Die in den vorstehenden vier Tabellen wiedergegebenen
Resultate sind von besonderer Wichtigkeit. Schmidlin und Lang!
haben durch Aufldsung von trockenem, pulverisiertem Phenol in
Aceton und darauffolgende Abkiihlung eine Molekiilverbindung
erhalten, die in langen Nadeln kristallisierte und deren Zusammen-
setzung zu (2 C;H,OH).(CH;COCH,) ermittelt werden konnte. Mit
Hilfe der thermischen Analyse des bindren Systems Phenol-Aceton
konnten sie nachweisen, daff diese Verbindung die einzige ist,
welche die beiden Komponenten eingehen. Wie Tabelle 3 zeigt,
haben wir den charakteristischen Punkt der Dampfdruckkurve des
gleichen Systems (Amax) bei ¢=0-5 gefunden, d. h. an der Stelle,
welche der Zusammensetzung der Molekiilverbindung - entspricht.
Dieser Punkt ist sehr scharf ausgepragt. Es ist wohl bekannt, dafi
der Ort von Amax nicht streng mit dem Ort der Verbindung zu-
sammentreffen muB, daf also Verschiebungen eintreten kdnnen. Man
darf daher aus der Lage des Ap.x nicht ohne weiteres auf die
Molekiilverbindung schlieffien. Wir haben auch bisher immer nur
davon gesprochen, dafl unsere Ergebnisse das Bestehen einer
Molek{ilverbindung wahrscheinlich machen. Auf Grund der Dar-
stellung der Molekiilverbindung gewinnen aber unsere Resultate eine
andere Bedeutung. Es kann keinem Zweifel unterliegen, dafi die
Lage des A\y.x beim System Phenol-Aceton den Ort der Molekiil-
verbindung angibt und damit stimmen auch alle anderen Ergebnisse
iiberein. Bei der gleichen Konzentration weist das System z. B. die
grofite Dichte auf. Nun zeigt aber eine ganze Gruppe von Systemen
genau das gleiche Verhalten und wir missen aus Analogiegriinden
schlieBen, daBl auch dort Molekiilverbindungen vorliegen, wo wir
ihre Gegenwart bisher nur als wahrscheinlich bezeichnet haben.

1 Ber. 43, 2806 (1910); 45, 901 (1012).
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Wir sind nunmehr auch in die Lage versetzt, die Formeln dieser
Verbindungen anzugeben. Sie folgen alle einem einheitlichen Typus,
der offenbar in der Konstitution begriindet ist und bestehen stets
aus zwei Molekiilen des Phenols und einem Molekiil der zweiten
Komponente, wobei wir bisher nur bei solchen Systemen die An-
zeichen von Molekiilverbindungen aufgefunden haben, welche als
zweite Komponente einen Alkohol, ein Keton oder einen Ather
_ enthalten.

¢
Wir kdnnen also als nachgewiesen betrachten: Die Molekiil-
verbindungen des angegebenen Typus zwischen Phenol und den
drei isomeren Kresolen einerseits und den Alkoholen, Ketonen und
Athern anderseits.

Uber das Bindungsverhiltnis in diesen Molekularverbindungen
148t sich sehr wenig aussagen. Pfeiffer und andere Autoren nehmen
an, daff der Wasserstoff des Phenols koordinativ an den Sauerstoff
der anderen Komponente gebunden ist. Dies kann zutreffen, doch
mufl nach Ersatz des Wasserstoffs durch einen Alkylrest ein anderes
Nebenvalenzzentrum wirksam werden, wie wir an den Phenoldthern
gefunden haben.

Es ist nun interessant, die relative Stdrke der Nebenvalenz-
krifte zu vergleichen, soweit sie sich in den Werten fir Ap.x aus-
driicken. Von den drei sauerstoffhaltigen Korperklassen zeigen die
Ather die kriftigsten Dampfdruckerniedrigungen, dann folgen die
Ketone und schliefllich die Alkohole. Die Dampfdruckerniedrigung
bei den bindren Systemen sind folgende:

Athylalkohol | Accton Ather Anmerkung
- —
Phenol .............. 49 33 70 i=15°
m-Kresol ......... ..., 36 I 31 69 /= 18°
p-Kresol.......... ... 4-8 34 74 f==18°
o-Kresol . ........ . ... 55 l 35 78 t=18°
I

Wie ersichtlich, schwanken die Werte von ,max bei den ver-
wandten Systemen nur wenig. Immerhin kann man sagen, dafi der
Eintritt einer Methylgruppe in Metastellung die gegenseitige Ein-
wirkung etwas abschwicht, die Parastellung der Methylgruppe
erhoht die Wirkung und ebenso wird sie von einer Methylgruppe
in der Orthostellung vermehrt. Die Orthostellung wirkt am stdrksten.

Es scheint, dafl innerhalb einer Reihe selbst wieder betrichtliche

Unterschiede bestehen. Aus den Tabellen entnehmen wir folgendes
Beispiel (Amax bei 15°):
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Methylalkohol . Athylalkohol

1 i 49

1

Phenol .. ............

Die Dampfdruckerniedrigung &ufiert sich beim Methylalkohol
doppelt so stark als bei dem néchsten Homologen. Danach wire
zu schlieBen, dafl beim Ansteigen in einer homologen Reihe die
Wirkung rasch abfallt.

Die nachfolgenden Tabellen enthalten die Dampfdruckwerte
bei den Systemen mit Kohlenwasserstoffen und deren Derivaten.

Tabelle B. Tabelle 6.

Phenol-——Benzol Phenol—Toluo!

4 Pher.  pgef. /N c pher.  pgef. A\
0-75 25 43 +4-18 074  7-1 12 - 49
1-00 29 40 20 1:00 84 14 - 56
151 35 52 417 155 10 15 -+ 35
2:00 39 54 15 2:00 11 16 -5
2-52 42 55  -4-13 300 13 16 -1~ 3

Tabelle 7. Tabelle 8.
Phenol—Chloroform Phenol—Tetrachlorkohlenstofi
¢ Pber.  pgef. c Pber, pgef. A
055 46 57 ~-11 0-74 31 55 —+24
077 36 67 ~-11 1:02 36 61 —+-25
1-00 04 73 -+ 9 148 43 85 —+22
1-33 73 77 -+ 4 1-95 47 67 —+20
15656 78 80 + 2 2-49 51 67 16
2:00 86 87 -1 3:00 54 68 414
Tabelle 9.
Phenol—Schwefelkohlenstoff
¢ Pher. Pegef. A

075 105 195 —-+90

1:02 122 216 -+94

1:25 136 224 —+4-88

1:50 146 224 --78

200 163 226 -4-63

250 174 226 452

3-00 183 227 —+44
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Ebenso wie bei den Kresolen erhalten wir auch beim Phenol
mit den Kohlenwasserstoffen durchwegs positive Kurven von dem-
selben Typus. Amax liegt hier immer beim Molverhiltnis 1:1, mit
alleiniger Ausnahme der Systeme, in denen eine Komponente das
Chloroform ist. Diese Verbindung hat ein besonders starkes Neben-
valenzfeld, das gewisse Ausnahmen mit sich bringt, woriiber wir
weiter unten noch sprechen werden.

Es ist noch nicht klar, ob die Wirkung der Phenole und der
Kohlenwasserstoffe aufeinander bloff die einer Abstofung ist oder
ob die Dampfdruckerhéhung die Resultierende aus verschiedenen,
einander Uberlagernden Vorgédngen darstellt. Wir neigen der ersteren
Ansicht zu, da es sonst schwer zu erkliren wére, warum bei allen
Systemen dieser Gruppe Amax immer bei ¢=1 liegt. Interessant
ist ein Vergleich der relativen Héhe von A max bei den einzelnen
Systemen, z. B.:

“ Benzol jf

' }
Phenol .................... 20 ‘ t = 15°
m-Kresol ... ...... . ..., 24 ;‘ /== 18°
pKresob.... oo 19 ‘ [ =18°
o-Kresol. . ....... . ... .. 13 ‘ L= 18°

Man erkennt deutlich den Einflu der Substitution, der sich
im selben Sinne geltend macht. wie oben bei den sauerstoffhaltigen
Komponenten. m-Kresol wirkt etwas stdrker als Phenol, die p- und
die o-Verbindung duflern ihren Einfluff schwicher. Es ist die genau
umgekehrte Reihenfolge, in welcher sie bei den Molekiilverbindungen
auftreten. Die Verhéltnisse sind ebenfalls dieselben.

Ebenso wie wir oben bei den Alkoholen gesehen haben, fillt
auch bei den Kohlenwasserstoffen die Wirkung in den homologen
Reihen rasch ab, z. B:

Benzol Toluol

Phenol . ................... 20 56 t == 15°

Das Verhalten der Phenole scheint also sowohl den sauerstoff-
haltigen Substanzen gegeniiber als auch gegeniiber den Kohlen-
wasserstoffen und ihren Derivaten von #dhnlichen Gesetzméidfiigkeiten
beeinfluft zu sein. Die Wirkungen sind gleichartig, nur das Vor-
zeichen ist verschieden.
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In der Absicht, einen Beitrag zur Losung der Frage nach
der Bindungsstelle zu bringen, an welcher die Nebenvalenzkrifte
bei den Phenolen angreifen, haben wir auch das Anisol im Ver-
héltnis zu verschiedenen Komponenten untersucht. Die Ergebnisse
waren:

Tabelle 10. Tabelle 11.
Anisol-Aceton Anisol—Athylither
¢ Poer.  pgef. /N ¢ Pher.  pgef. A\

0:61 54 70 +16 0-50 118 152 134
1:00 71 88 17 1:00 179 215 36
2:00 95 114 419 1-50 212 250 -+38
250 101 121 —+20 2:00 236 274  —4-38
300 106 126 20 2:50 253 287 34
350 110 130 —+20 3:00 265 289 24
400 114 132 4-18 4-00 283 295 +12

Tabelle 12. Tabelle 13.

Anisol—Tetrachlorkohlenstoff Anisol—Schwefelkohienstoff
c prer. pgef. A\ ¢ Pber.  pgef. /A

050 24 30 —+8 0°25 49 80 431
074 31 38 47 050 81 116 35
1-02 36 42 —+6 0-75 105 138 33
150 43 49 -+-6 1-00 122 153 31
2:00 48 52 44 1-50 146 172 -+-26
300 54 57 —4-3 2:-00 163 184 -2t
400 57 59 —2

Tabelle 14.

Anisol—Chloroform
< Pber.  pgef. YA

050 43 34 —9
0-77 56 47 -9
1-00 64 56 —8
1-20 70 62 -—8
1-50 77 70 -7
2-00 86 81 —35
3-00 96 096 -—

Wihrend also die Phenole mit den Alkoholen, Ketonen und
Athern Molekiilverbindungen des bekannten Typus eingehen, ist die
Fihigkeit dazu beim Anisol gidnzlich verschwunden. Der Ersatz des
Wasserstoffs im Phenol durch eine Methylgruppe hebt seine Neben-
valenzbetitigung gegen die Alkohole, Ketone und Ather auf.
Daraus folgt, daff der Wasserstoff an dem Zustandekommen der
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Molekiilverbindung beteiligt sein mufi, was fiir die Anschauung
Pfeiffers spricht.

Es muB aber doch noch eine andere Bindungsstelle in Frage
kommen. Dies geht aus der Tatsache hervor, daf das Anisol sehr
kriftigen Komponenten gegeniiber, wie z. B. im System mit Chloro-
form, noch einen Rest von Valenzbetdtigung zeigt. Die Dampf-
druckkurve des Systems Anisol—Chloroform ist negativ. Hier geht
die Nebenvalenzwirkung wahrscheinlich vom Sauerstoffatom der
Methoxylgruppe aus.

Das Verhalten des Chloroforms in unseren Systemen ist schon
friher aufgefallen. Eine ganze Anzahl von Molekiilverbindungen,
welche Chloroform enthalten, ist lange bekannt. In diesen Ver-
bindungen zeigt das Chloroform eine betrdchtliche Bindungsstirke,
die keinem anderen Chlorsubstitutionsprodukt des Methans oder
seiner Homologen zukommt. Tetrachlorkohlenstoff verhdlt sich ganz
neutral und auch die Chlorderivate des Athans zeigen keine #dhn-
lichen Eigenschaften. Wir haben das abnormale Verhalten bei allen
bindren Systemen beobachtet, welche Chioroform als zweite Kom-
ponente enthielten und kénnen es nur so erkldren, dafi wir an-
nehmen, das Chloroform sei besonders befdhigt, kleine Betrage von
Restaffinitdten wirksam zu verwerten.

Die Molekiilverbindung mit Anisol entspricht vollkommen dem
bekannten Phenoltypus: (2 C;H,O.CH,).(CHC,). Da wir hier wieder
auf den Phenoltypus stofien, ist auch ein AnlaB zur Annahme, da
bei Bildung dieser Molekiilverbindung dieselben Verhélinisse herrschen
wie bei den Phenolen, daf wir also auch bei den Molekiilverbin-
dungen der Phenole mit mehreren Bindungsstellen rechnen miissen.?
Von diesen ist die Valenzbetitigung des Wasserstoffatoms am
kriftigsten, die des Sauerstoffatoms tritt in den Phenolen giinzlich
zuriick. Nach erfolgtem Ersatz des Wasserstoffatoms, durch die
Methylgruppe miissen sich aber die Verhilinisse verschieben, denn
Chloroform geht mit unsubstituierten Phenolen keine Molekiilver-
bindung ein. Erst wenn das Wasserstoffatom durch ein Alkyl ersetzt
ist, werden die Beziehungen zwischen den beiden Verbindungen
geweckt. Umgekehrt bilden die Ather, Ketone und Alkohole wohl
mit den unsubstituierten Phenolen die bekannten Komplexe, nicht
aber mit dem Anisol. Es scheint daraus zu folgen, daB fiir das
Chloroform das Kraftfeld des Sauerstoffs, fiir die anderen Ver-
bindungsklassen das Kraftfeld am Wasserstoff maBgebend ist. In
den Phenolen selbst lberwiegt das Kraftfeld am Wasserstoff und
die Nebenvalenzbetitigung des Sauerstoffs ist gering. Nach Ersatz
des Wasserstoffs wird jedoch das Kraftfeld des Sauerstoffs stirker
und kann sich selbstidndig betdtigen.

Wir haben auch die Oberflichenspannungen und die innere
Reibung unserer Systeme in ihrer Abhingigkeit von der Konzentration

1 Vgl. Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem. 737, 275 (1924).
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untersucht. Die Resultate sind nachstehend zusammengefafit. Die
Versuchstemperatur betrug iiberall 15°.

Tabelle 15. Tabelle 16.
'Phenol—Methylalkohol Phenol—Athylalkohol
. c o] ¢ . ]
<040 0576 0-38 0-449
0-51 0-578 0°52 0-447
075 0557 0-78 0°441
1:00 0°541 1-16 0-431
1:50 0-513 1°55 0-427
200 0-500 2:01 0-422

314 0-414
Tabelle 17. Tabelle 18.
' Phenol-—Aceton Phenol—Athyldther
[ G 4 [+
030 0°466 035 0416
0-50 0-451 052 0409
0-98 0+430 0-75 0392
1-51 0+416 1:02 0372
2-01 0-401 1-48 0-349
2-95 0-380 200 0-333
Tabelle 19. Tabelle 20.
Phenol—Benzol Phenot—Toluol
e o I3 c c
10750 0- 440 075 0410
1700 0-428 1-00 0405
1-51 0412 1-50 0-401
200 0-410 - 200 ° 0°400
250 0-408 3:00 0-400
- 8:00 0-400
Tabelle 21. Tabelle 22.
Phenol—Chloroform Phenol—Tetrachlorkohlenstoft
¢ » : K o 5
055 0+347 074 0°300
077 0-328 1-02 0284
1-00 0-311 ©1-49 0-271
1556 0-287 1-95 0-264
203 0-278 2-49 0-257
2-50 0270 2-98 0°250

300 0-263
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Tabelle 23. - Fabelle 24,
Phenol—Schwefetkohlenstoff Anisol*—-Aceton”

[ G c ]
075 0-413 050 0497
1-02 0401 0°75 0476
1-25 0391 100 0°465
1-50 0383 1:50 0-443
200 0-376 200 0431
3+00 0373 250 0+423

300 0°416
350 0-412
4°00 0407
Tabelle 25. Tabelle 26.
Anisol—Athylather Anisol—Chloroform

c V q [ . [+
0°50 07455 0-51 0-525
075 0408 1-02 0520
105 0-384 1+50 0518
1453 0363 204 05186
2:05 0344 2-50 0-515
2-50 0337 3:00 0514
3-06 0-332
418 0-324

Tabelle 27 Tabelle .28,
Anisol— Tetrachlorkohlenstoff Anisol-+—Schwefelkohienstoff

C - [+] [ c
0+50. 0522 025 0536
075 0520 050 0532
1+01 0°520 1:00 0530
1-52 0519 1+50 0530
208 0-518 200 0530
305 0-518

Von allen diesen Kurven weist nur die des Systems Phenol—
Methylalkohol einen charakteristischen Punkt bei ¢ =0-5 auf, also
bei jener Konzentration, die der Zusammensetziing der~Molekiil-
verbindung entspricht. In diesem Punkt erreicht die Oberflichen-
spannung ein Maximum, das sich in einer scharfen Spitze ausdriickt.
Beiderseits der Spitze fillt die Oberflichenspannung steil ab. Man
kann dieses Verhalten leicht durch die 'Gegenwart einer neuen
Molekiilart, jener der Molekiilverbindung, erkldren. Alle - {ibrigen
Kurven weisen keine unmittelbaren Anzeichen eines unregelméBigen
Verlaufes auf. Die vielfachen Unterschiede in ihrer Lage sind woh!
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auch durch Konstitutionseigentiimlichkeiten hervorgerufen, konnen
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aber gegenwirtig noch nicht klar iibersehen werden.

Die innere Reibung der untersuchten Systeme enthélt die

nachstehende Tabellenreihe.

Tabelle 29.
Phenol—Methylalkohol
¢ "
0-40 515
0°51 446
075 3+27
1-00 274
1-50 2-06
200 1-66
Tabelle 31.
Phenol-—Aceton
¢ !
037 290
0-61 190
0-98 1-30
1-51 093
200 076
2-50 066
300 0-61
Tabelle 33.
Phenol—Benzol
¢ |
0°50 2:66
1-01 1:60
075 1-97
1451 1-24
2+02 1-08
2+52 0-97
303 091
Tabelle 35.
Phenol—Chloroform
e m
0-55 310
1700 1-94
077 2-32
1:55 1-41
2:03 117

3-04 0-96

Tabelle 30.
Phenol— Athylalkohol
¢ Y
0-31 6-21
0°51 410
077 325
1-14 2:52
150 2:12
200 1-82
340 1-55
Tabelle 32.
Phenol—Athyldther
c 1
0°35 4-01
0°52 2+ 69
064 214
102 1-33
1:48 0-87
200 064
Tabelle 34.
Phenol—Toluol
¢ L]
0-74 2:08
1-55 1-19
1:02 1-60
2:07 1-01
259 0-92
311 0-90
Tabelle 36.
Phenol—Tetrachlorkohlenstoff
c !
074 365
1-02 2:91
1:49 2-24
1-95 1-99
2-49 1-89
2:98 1°56
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Tabelle 37.

Tabelle 39.

Tabelle 41.

[ L ]
ol
oo

Anisol—Athyléther

K
0-635
0-516
512
456
+426
415
+409

oo oo

M
0-980
0-971
0-964
0-953
0-945
0-934

fr)
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*90
00
*50
00
C U0
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Tabelle 38.
Anisol—Aceton

S OO OO OO
(1]
o]
=

482

Tabelle 40.
Anisol—Chloroform

Ry
0-910
0-891
0-832
0-791
0-758
0-732

Tabelle 42,
Anisol—Schwefelkohlenstoff

*583
+553

(=il o el
o)
<o
o

Samtliche Kurven der inneren Reibung sind negativ. Im einzelnen
zeigen sie grofie Unterschiede, die auf Konstitutionseinfliisse zuriick-
geflihrt werden konnen. Es ist jedoch nicht moéglich, aus ihrem
Verlauf Anhaltspunkte fiir das Bestehen der Molekiilverbindungen
abzuleiten.
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