
Gedruekt mit Unterstfitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 

0ber die Molektilverbindungen der Phenole 
I. DasVerhalten der Kresole gegen Alkohol, ,~,ther und Aceton 

Yon 
G e o r g  Weis senberger  und L. Piatti 

Aus dem II. chem. Institut der Universit~it Wien 
(Nlit 6 Textfiguren) 
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Doppelverbindungen organischer Stoffe, welche Sauerstoff ent- 
batten, mit anderen, racist anorganischen Substanzen, sind h/iufig 
Gegenstand yon Untersuchungen gewesen, seit durch Col l i e  und 
T i c k l e  (1899) die Oxoniumtheorie entwickelt worden ist.* Schon 
vor diesen Forschern hatten N a q u e t  (1864) aus Analogiegrtinden, 
F r i e d e l  wegen Auffindung der Verbindung (CH~)~O.HCI die Ver- 
mutung ausgesprochen, daft der Sauerstoff vierwertig auftreten 
k6nneY Nach Col l i e  und T i c k l e  besch~iftigten sich K e h r m a n n  3, 
I 3 a e y e r - V i l l i g e r  ~ und L. W a l k e r  5 mit ~ihnlichen Untersuchungen 
und versuchten, auf Grund ihrer Resultate ffir die Annahme der 
vierwertigen Valenzstufe des Sauerstoffes neue Beweise zu er- 
bringen. So wurde unter anderen tiber die durch Col l ie  und 
T i c k l e  bekannt gewordenen Dimethylpyronsalze welter gearbeitet 
und auch das yon F r i e d l  angegebene Dimethyl~itherehlorhydrat 
naher untersucht. 

Gegen die Oxoniumtheorie sind manche Einwande erhoben 
worden. Veranlassung dazu war insbesondere der Umstand, daft 
eine ganze Anzahl sauerstoffhaltiger Verbindungen aufgefunden 
worden war, die mit anderen, racist organischen Stoffen, Molekfil- 
verbindungen eingehen, bei denen eine Vierwertigkeit de~ Sauer- 
stoffatoms nicht mehr angenommen werden kann. Verwiesen sei 
bier haupts~chlich auf die Arbeiten yon Mc. I n t o s h  6, in denen 
eine ganze Reihe yon Salzen angegeben sind, bei welchen man, 
um ihre Konstitutionsformel aufstellen zu k0nnen, sich gezwungen 
glaubte, nicht nur einen vierwertigen, sondern auch einen sechs- 
und sogar noch h6herwertigen Sauerstoff anzunehmen. Noch 
schwerwiegender waren die Bedenken, die gegen eine rein valenz- 
chemische Erkl~tmng derartiger Verbindungen auftraten, als y o n  
einigen Forschem, wie z. B. M e n s c h u t k i n  7, W e r n e r  8, Grtin 
und B o k i s c h  9, Gr/.in und B o e d e c k e r  10, N ick l6 s  .1 und vielen 
anderen Salze dargestellt wurden, die sogar mehr sauerstoffhaltige 
Komponenten enthalten, als theoretisch zul~ssig erscheint. 

Es kann angenommen werden, daft dem Sauerstoffatom in 
diesen Verbindungen ein Kraftteld zukommt, das nicht vollst~indig 
abges~.ttigt ist und daher eine Wirkung auf andere Kraftfelder aus- 
fiben kann. Diese Affinit/itskraft l/lilt sieh nicht durch eine Haupt- 
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valenz wiedergeben, sondern wechselt in ihrer Intensit~t nach- 
vielen konstitutiven Einfltissen. Die Richtigkeit dieser Anschauungen 
vorausgesetzt, muff eine grol~e Anzahl sauerstoffhattiger organischer 
Stoffe existieren, welche Komplexverbindungen mit anderen organi-: 
schen Stoffen eingehen kSnnen. Die Komplexverbindungen ki3nnen 
in einzelnen Fttllen so locker sein, daff ihre Reindarstellung nicht 
mi3glich ist, doch kann man sic mit Hilfe physikalischer Methode~ 
nachweisen. 

Die Untersuchungen yon B r ~ g e a t  ~ haben nun die Frage" 
aufkommen lassen, .olo bei der yon ihm beobaehteten Absorption 
yon D/impfen organischer Stoffe in Kresol nicht tihnliche Umsttinde 
obwalten. 

Ober die Existenz dieser behaupteten Komplexverbindungen 
waren die Ansichten sehr geteilt. 

Ber l  und S e h w e b e l  *s untersuchten die Dampfspannungen 
yon Gemischen aus technischem Kresol (einer Mischung tier drei 
Isomeren) und Alkohol, beziehungsweise Ather, Aceton und B e n z o l  
nach der dynamischen Methode mit Hilre des Haber-L6we'schen 
Interferometers und fanden dabei, daft die Partialdrucke yon Alkohol~ 
.~ther und Aceton niedriger, von Benzol dagegen h6her waren als: 
errechnet. 

Sie geben bei den Gemischen die Menge des LLSsungsmittels 
in Gramm je 100g Kresol an. Rechnet man diese Zahlen in molare 
Verhg.ltnisse urn, so ergibt sich, daft sie Gemische bis zu nach2 
stehender Konzentration der Prtifung unterworfen haben: 

Alkohol-Kresol . . . . . . . . . . . . . . .  0"75 Moljl Mol Kresol 

.'~ther-Kresol . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '21  Mol/1 Mol Kresol 

Aceton-Kresol . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 4 2  Mol/1 Mol Kresol 

Benzol-Kresol . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 17 Mol/1 Mol Kresol 

Sie verwendeten also, wie ersichtlich, nur Gemische, die ver: 
hiiltnismttNg wenig von der zweiten Komponente enthielten, konnte~ 
daher nur die Anfangspunkte der Dampfdruckkurven erhalten und: 
der charakteristische Tell wurde nicht aufgefunden. 

Die genannten Autoren untersuchten nach derselben Methocle 
die Dampftension yon LOsungen der genannten fltichtigen Stoffe in 
Anisol und fanden, daft bier keine Dampfdruckerniedrigung, sondern 
im Gegenteil eine Erh6hung der Dampfspannung eintritt, eine Er- 
.~cheinung, die sic, wie sehon erwtihnt, auch bei Kresol ufld Benzol 
beobachteten. Aus diesen Messungen und ferner daraus, daft beim 
Vermischen von Kresol mit Ather,  beziehungsweise Alkohol oder 
Aceton Erw~rmung, beim Zusammenbringen von Kresol und Benzol, 
beziehungsweise TetrachlorRohlenstoff dagegen Abktihlung eintritt, 
zogen Ber l  und S c h w e b e l  folgende Schlfisse: 

Zwischen Kresol einerseits, P;-theb Alkohol und Aceton ander- 
seits bestehen zwisehen 0 ~ und 20 ~ C. Molektilverbindungen, da- 
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gegen tritt bei Anisol einerseits, .Ather, beziehungsweise Alkohol, 
Aceton, Tetrachlorkohlenstoff  und Benzol anderseits, ferner bei 
Kresol und Benzol, beziehungsweise Tetrachlorkohlenstoff  Zerfall 
der vorhar assoziiert gewesenen Molekfile des geltisten Stoffes ein. 

Die Bildung der Komplexe erkl/irten sie damit, dal3 der sau te  
Phenolwasserstoff  koordinativ an den Sauerstoff der zweiten Kom- 
ponente gebunden wird, eine Annahme, die ihnen such die Tat -  
sache erkl~rt, dab Anisol nicht bef/ihigt ist, Molektilverbindungel~ 
zu bilden. 

Im Gegensatz  zu den Ergebnissen dieser Arbeit geht die An- 
sicht yon C. und YV. yon R e c h e n b e r g  1~ dahin, dab Kresol und 
Alkohol, beziehungsweise 5 the r  unm/Sglich zu Komplexverbindungen 
zusammentreten k6nnten. Sie geben nut  zu, dal3 Moleld.ilverbindungen 
zwischen Kresol und Aceton m/3glich, aber nicht wahrscheinlich 
seien. Sie verweisen zur Begrtindung ihrer Behauptung auf einige 
tiltere Arbeiten ~5, unter andern such auf die Untersuchungen 
R o z s a s  ~G und fflhren an. dal3 dieser bei der Untersuchung del" 
Ers tarrungskurve des Systems Phenol-Benzol keine molekulare 
Verbindung gefunden h~tte, erw/ihnen aber nicht, daI3 in der 
gleichen Arbeit die Existenz eines Komplexes Phenol-Alkohol nach- 
gewiesen wird. 

Nach der Anschammg dieser Autoren sind zum Nachweis  
molekularer Verbindungen folgende Verfahren auverl/issig: Die 
Dampfdruckbestimmung, die Ermittlung der Ers tar rungspunkte  u n d  
tier Viskosit/iten yon Gemischen verschiedener Zusammensetzung;  
jedoch gibt die Messung der Dampftensionen bei solch niedrigen 
Drucken, mit welchen B e r l  und S c h w e b e l  arbeiteten, keine ge- 
nauen Resultate. Dieser Einwand ist sachlich nicer bereehtigt, doch 
haben die letztgenannten Autoren -tats/ichlich nut  den Anfang der 
Dampfdruckkurven gemessen und es war  notwendig, zur K1/irung 
der Frage den Gesamtverlauf  festzustellen. 

Ferner meinten C. und W. yon R e c h e n b e r g ,  dab die Dampf-  
druckkurven dann, wenn Komplexverbindungen besffmden, eir~ 
Minimum zeigen miif3ten. Diese Forderung ist nicht erffillt, j edoch 
tritt eine maximale Dampfdruckerniedrigung ein und so finder im 
nachstehenden diese Ansicht ihre Best/itigung. 

C. und W. yon R e c h e n b e r g  ffihrten die Viskosit/itsmessunger~ 
dutch und fanden Kurven, die normalen L~3sungsvorg~ingen ent- 
sprachen. Daraus schlossen sie unter  Berufung auf die Arbeiten 
B r a m l e y s l V , d a l 3  die Annahme yon Molekti lverbindungen un- 
richtig sei. 

In einer Erwiderung auf diese Ver6ffentlichung bezeichnen 
B e r l  und S c h w e b e l  *s die Messungen der Brtider R e c h e n b e r g  
f[ir nieht einwandfrei, weil der Einflul3 der spezifischen Gewichte 
und gegebenenfalls aufgetretene Kontraktionen nicht bert/cksichtigt 
wurden. Sie vertreten auch die Ansicht, dal3 die Viskosit/i.tsmessunN 
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keinen sicheren Schlul3 auf  die Nichtexistenz yon Komplex-  
verbindungen gestatte. 

Daraufhin un te r such ten .  B u n t e  und F r e i  ~ die Dampf-  
spannungen  yon Gemischen aus Benzo l  und Steinkohlenteer~31, dem 
200/0 saure Bestandteile (vorwiegend P h e n o l e ) z u g e s e t z t  worden 
waren,  im Boemer-Frowein ' schen Tensimeter .  Sie hat ten sich von 
der Gegenwar t  yon Phenolen eine besonders  kr/iftige Wirksamkei t  
erwartet,  fanden aber bei ihren Messungen die Dampfdri.'tcke den 
berechneten Werten entsprechend, also reine L~Ssungsvorg~nge. Sie 
erkl~rten daher, dal3 entgegen den wiederhol t  ausgesprochenen  Ver- 
rnutungen tiber die Exis tenz  lockerer Komplexverb indungen mit 
Kresol, das Vorhandensein derselben weder  chemisch, noch physi-  
kalisch begrtindet sei. 

K r i e g e r  w verglich das Benzolaufnahmevermggen  von Phenol- 
t'~l (Phenol plus Kresol) mit einem gew6hnl ichen Steinkohlenteer~A 
und fand, dal3 sich die Beladungsftihigkeit des ersteren zum Teer-  
61 rund wie 2 : 3  verhielt. Er  gab aber zu, dab das schlechte  Er- 
gebnis miSglicherweise auf die Art des 01es zurt ickzuftihren sei. 

W e i s s e n b e r g e r  ~ wies darauf  hin, dab bei den oben er- 
w~ihnten Versuchen von B u n t e  und F r e i  das T e e r N  als Ver- 
dtinnungsmittel wirke, daher also etwa gebildete Molektilverbindungen 
durch die groi3e Fltissigkeitsmenge zum Zerfall gebracht  sein mtii~ten. 
Auch stimmte er K r i e g e r s  Erkl/@ung der ungtinstigen Ergebnisse 
der Kresolbelad'ungsversuche zu. 

Es stand also nach allem VorerwS, hnten immer noch die Frage 
often, ob die Kresole mit organischen L6sungsmitteln Komplex~ 
verbindungen bilden k~Snnten oder nicht. Die M/Sglichkeit dazu war  
entschieden nicht yon der Hand zu weisen. So z. B. ftihrt P f e i f f e r  
in seinem Buche =~- elne g a n z e  Anzahl molekularer Verbindungen 
yon Phenolen mit Alkoholen, 5 thern  und Ketonen an. lnsbesondere 
sei aber auf  die Arbeiten von S c h m i d l i n  und L a n g  2a verwiesen. 
die in der ganzen Kresolfrage merkwftrdigerweise gar keine Be- 
achtung fanden, obwohl  ja versehiedentlich iiltere Autoren "r als 
Sttitzen ftir und wider herangezogen wurden.  Die beiden Ge- 
nannten bewiesen auf Grund der Schmelzpunktskurven,  daf~ Phenol 
und Aceton im genauen  sttSehiometrischen Verhtiltnisse 2 : 1  zu 
einer Molektilverbindung zusammentreten,  die sich sogar in fester 
Form abscheidet und bei 15 ~ C. schmilzt: ferner gaben sie ver -  
schiedene andere Komplexe,  aus mehrwert igen Phenolen und Aceton 
bestehend, an. deren Zusammense tzung  stets eine genau  st/Schio- 
metrische war. 

Schon aus Analogiegrtinden war  es daher nicht einzusehen. 
warum zumindest  ein Aceton- Kresolkomplex unwahrscheinlich 
sein sollte. 

Der Zweck  nachstehender  Arbeit war  also, in bezug auf  die 
angeftihrten Vorarbeiten eingehend zu untersuchen, ob die Kresole 
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bef~ihigt seien, Molektilverbindungen einzugehen oder ob es sich 
in allen strittigen Ftillen nur um reine LSsungsvorgiinge handle. 

Im Gegensata zu den frtiheren Arbeiten wurde hier jedoch 
nicht das technische Kresol, ein Gemisch der drei Isomeren, ver-  
wendet,  sondern jedes derselben ftir sich untersucht.  Es war ja im 
vorhinein au erwarten, dab dann, wenn die Kresole tats~ichlich 
eine Nebenvalenzbettitigung zeigen sollten, die Bestttndigkeit der- 
selben, je nach der Stellung der Hydroxylgruppe  im Molek/il, ver- 
schieden sein mtif3te. B e r l  und S c h w e b e l  gaben allerdings in der 
schon frtiher erw/ihnten VerSffentlichung an, daft zwischen der Ver-  
wendung  technischen Kresols und reinem ~-Kresol  kein wesent-  
licher Unterschied konstatiert werden konnte, doch kann dies 
mSglicherweise daraus erkltirt werden, 'da6 im technischen Kresol 
meist das Metakresol tiberwiegt und daher dessen Verhalten ftir 
das der Mischung ausschlaggebend ist. 

Zur Anwendung gelangten dreierlei Mel3verfahren: 

1. Best immung der Dampfdrucke, 
2. die Messung der inneren Reibung und 
3. der Oberfltichenspannung yon Gemischen mit verschiedenen 

Konzentrationen. 

AuBerdem wurde die Vertinderung der Dichte und des spezifi- 
schen Volumens mit der Konzentration verfolgt. 

Zur Bestimmung des Dampfdruckes wurden zun/tchst ver- 
suchsweise Messungen nach der statischen Methode, und zwar mit 
Hilfe des Frowein 'schen Differentialtensimeters 38 vorgenommen, doch 
zeigte sich, dab die hiebei gewonnenen Resultate nicht das Mal:I 
der Genauigkeit erreichten, wie es bei der dynamischen Methode 
der Fall ist, well im vorliegenden Fall Fehlerquellen vorhanden 
waren, die das Ergebnis merklich beeinflul3ten. So z. B. trat leicht 
Verunreinigung des Quecksilbers durch die Kresold/impfe auf. 

Um also genaue Werte  zu erhalten, wurden die Messungen 
nach der StrSmungsmethode vorgenommen. Anfangs wurde mit 
Druckluft gearbeitet. Zur Erzeugung des dazu notwendigen schwachen 
121berdruckes wurde ein Kompressor, tthnlich dem yon O s t w a l d -  
L u t h e r  ~6 angegebenen, verwendet,  der etwas abgetindert war. Es 
zeigte sich jedoch, dal3 der in das Wasser  reichende Schlauch zur  
Erzeugung  eines ganz schwachen Uberdruckes weniger geeignet 
ist als die Form, bei welcher das durch die Wasserstrahlpumpe 
eingeprel3te Wasserluftgemisch zur Trennung der Luftblasen vom 
Wasser  auf eine schiefgestellte Blechplatte prallt. Trotz Einschaltung 
eines Druckreglers bew/ihrte sich diese Anordnung nicht, da sicti 
die Druckschwankungen im Wasserlei tungsrohr durch Ungleich-  
m/il3igkeit des Luftstromes bemerkbar machten. Auch die Ver-  
wendung eines Gasometers zur Druckerzeugung gab kein be- 
friedigerides Resultat, da kleine Undichtheiten leicht der Entdeckung  
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entgingen. Man entschlofi sich daher zur Arbeit mit dem 
Aspirator. 

Um eine sichere Gew~thr fCtr die Einstellung des Gleich- 
gewichtes  zu bieten, durften die Luftblasen nut  sehr klein sein, 
was  durch Vorschaltung einer mit konzentrierter Schwefelsiiure ge- 
fflllten Waschf lasche erzielt wurde, deren Tauchrohr  durch eine 
Kapillare ersetzt  war. Die S~tttigungsgef~ifge bestanden aus kleinen 
U-Rohren, deren einer Schenkel  mehrfach kugelfiSrmig erweitert 
war. Diese R/~ume waren mit kleinen Glaskugeln geft'lllt, um dcr 
Gasbewegung  Widerstand entgegenzusetzen undFliissigkeitstr/3pfchen 
zurtickzuhalten. Das mehrfach vorgeschlagene Schraubenwasch-  
fl~schchen 27 hat sich nicht bew~ihrt. Die gleichen U - R 6 h r c h e n  
wurden als Absorptionsgefiil3e benutzt.  

Die ganze  Apparatur bestand aus folgenden Teilen: einer 
Gasuhr  zur Messung der Luftmenge, der Kapillarwaschflasche mit 
Schwefelsiiure, dem Thermosta ten  1 mit  den beiden S/ittigungs- 
geffil3en, welche die zu untersuchende Mischung enthielten, dem 
Thermosta ten  2 .mit den drei Absorptionsgef/iI3en, die mit K r e s o l  
gefi'lllt waren, der Sicherheitsvorlage und dem Aspirator. Die 
Mischung wurde nach dem Abmessen,  beziehungsweise  Abwiigen 
der Komponenten  in einem geschlossenen Gef/it3 mit ganz kleinem 
Luftraum hergestellt. Es wurde so gearbeitet, dali.~ das zweite 
Sgttigungsrohr keine Abnahme, das letzte Absorptionsrohr keine Zu- 
nahme zeigte. Durch VVggung wurde der Gewichtsverlust  der 
Mischung, beziehungsweise  die Gewichtszunahme der Absorptions- 
gefiif3e best immt und unter Zugrundelegung der durchgegangenen  
Luf tmenge daraus der Dampfdruck in bekannter  Weise  errechnet:  
Die Arbei ts temperatur  betrug 18 ~ C. 

In einer Anzahl von Vorversuchen wurde  festgestellt, dab die 
aus den Gemischen verdampfende Krcsolmenge nicht mef3bar ist. 
Dieser Befund entspricht der Erwartung, denn nach K a h l b a u m  '-'s 
erreicht o-Kresol den Dampfdruck yon 1 m m  Hg erst bei 3(3"6 ~ C., 
die p -Verb indung  bei 55"7 ~ und die m-Verbindung bei 55"9 ~ . 
Tro tzdem waren diese Versuche nicht flberfl[issig, da auf anormale 
Erscheinungen Bedacht genommen  werden mul3te. Es ist bekannt, 
dal3 Kreso!d/i.mpfe mit Wasse rdampf  leicht fltichtig sind trod es 
konnte daher bef[irchtet werden,  dab auch die Dtimpfe yon den 
gel/Ssten organischen Stoffen Kresol mitreif3en. 

Um nun geringe Kresolmengen in der Luft nachweisen zu 
k6nnen, mul3te eine passende Methode ausgew~thlt werden. Vv% i s s e n- 
b e r g e r  ~9 erw~ihnt, daf3 man das verdampfende Kresol in vegetabili- 
schen (31en auff/ingt. Der Versuch, dies auch zur quantitativen 
Kresolbest immung anzuwenden,  mil3gltickte aber deshalb, well die 
Ole nati~rlich auch Teile der L/3sungsmitteldiimpfe aufnehmen und 
es sehr schwierig ist, das 01 dem Dampfdruck der Kresolmischung 
entsprechend mit dem L/3sungsmittel zu s~ittigen, was  unerl~it31ich 
ist, weil sonst die Gewichtszunahme des 0lgef/il3es keinen Riick- 
schluf3 mehr auf  eine eventuelle Kresolaufnahme g e s t a t t e t .  
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Man kann  K r e s o l d a m p f  durch  die Verf / i rbung e lner  s c h w e f e l -  
s a u r e n  Na t r iumni t r i t lSsung  nachwe i sen ,  doch  e rwies  s ich  schliel3lich 
-die V e r w e n d u n g  e iner  w a s s e r i g e n  Fe r r i ch lo r i d lSsung  als  das  z w e c k -  
mtil3igste. Die Versuche  e r g a b e n  nttmlich, dat/ die Kreso le ,  die m 
W a s s e r  e t w a s  16slich s ind (o -Kreso l  zu  2"5  Vol-~ m - K r e s o l  zu  
0 " 3 5  Vol-O/o und p - K r e s o l  zu  1"8 Vol  -~ 0) ~ ,  noch  in e ine r  Ver -  
d t i n n u n g  yon  z i rka  0" 15 Vol-~ mit  Hilfe der  b e k a n n t e n  Eisen-  
ch lo r id reak t ionen  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n  k6nnen.  

Auf  Grund  d ieser  Resu l t a te  w u r d e  hinter  die  S/ittigungsgef/i[3e 
e in  A b s o r p t i o n s r o h r  mit  F e r r i e h l o r i d l 6 s u n g  geschal te t ,  w o b e i  sicb 
zeigte ,  daft ke ine  Verf 'arbnng eintrat,  a l so  Kresol  n ich t  merk l ich  ver- 
dampfte .  

Die O b e r f l / i c h e n s p a n n u n g e n  w a r d e n  mit dem S t a l a g m o m e t e r  
g e m e s s e n ,  und  z w a r  g e l a n g t e n  de ren  m e h r e r e  zu r  V e r w e n d u n g ,  
n a c h d e m  die B e o b a c h m n g  g e m a c h t  wurde ,  daft zu r  g e n a u e n  
M e s s u n g  die ann / ihernd  g le iche  T r o p f g e s c h w i n d i g k e i t  unerlii/31ich 
sei,  w o r a u f  auch  schon  O s t w a l d  und  W o l s k i  a* h i n g e w i e s e n  
haben .  Die T r o p f g e s c h w i n d i g k e i t  w u r d e  d e m n a c h  durch  A n w e n d u n g  
v e r s c h i e d e n e r  Kap i l l a rque r schn i t t e  tun l ichs t  g le ich  geha l ten .  Die 
Tropfenz / ih l e r  ha t ten  eine so lche  Gr6f3e, daft bei al len der  VVasser- 
w e r t  59 be t rug .  Die  g e f u n d e n e n  \Ver t e  w u r d e n  als  re la t ive  Zahlen ,  
' b e z o g e n  au f  W a s s e r  als Einhei t ,  ausgedr f i ck t .  

Um die Gewil3heit  zu  haben ,  daf3 die v e r w e n d e t e n  PrS.parate 
v o l l k o m m e n  e inwandf re i  seien, w u r d e n  c h e m i s c h  re ine  P r o d u k t e  
y o n  K a h l b a u m - B e r l i n  und M e r c k - D a r m s t a d t  b e z o g e n  und  hin-  
s ich t l ich  ihrer  S c h m e l z -  und  S i edepunk t e ,  sowie  ihrer  spez i f i s chen  
G e w i c h t e  tiberprffft. 

N a c h s t e h e n d  s ind in t abe l l a r i scher  12Ibersicht die g e f a n d e n e n  
K o n s t a n t e n  aller Reagenf ien  z u s a m m e n g e s t e l l t :  

Spez. Spez. 
F K v Gew. 18 ~ C. F I(1~ Gew. 18 ~ C. 

,o-Kresol 30 ~ 189 ~ ~1 "05 Alkohol - -  78 ~ 0'809 
m-Kresol 4 ~ 200 ~ 1 �9 03 Accton - -  55--56 ~ 0' 789 
.p-Kresol 36 ~ 201 ~ 1 '03 ,4.ther - -  34 ~ 0'725 

Der  zu r  V e r w e n d u n g  g e l a n g e n d e  Athe r  w a r  vor  den Ver-  
s u c h e n  gere in ig t  w o m e n ,  i ndem er z u e r s t  z u r  E n f f e r n u n g  des  
A l k o h o l s  mit  W a s s e r  g e w a s c h e n ,  dann  mit  Ch lo rka l z ium g e t r o c k n e t  
n n d  n a c h h e r  t iber  Na t r ium dest i l l ier t  wurde .  

W i r d  in e iner  F l f i s s igke i t  yon  mel3barem D a m p f d r u c k  ein an-  
de re r ,  n icht  f lf ichtiger  S tof f  aufgelas t ,  so wird ,  un t e r  s o n s t  g l e i c h -  
N e i b e n d e n  tiu/3eren Bed ingungen ,  der  P a r t i a l d r u c k  des  L S s u n g s -  
mi t t e l s  erniedrigt .  Die Stg.rke d i e se r  E r n i e d r i g u n g  k a n n  mit  Hi l fe  
d e r  r a n t '  Hof f ' s chen  F o r m e l  e r r echne t  w e r d e n .  

Tr i t t  nun  be im  V e r m i s c h e n  z w e i e r  Stoffe ke in  e in facher  
E a s u n g s v o r g a n g ,  sonde rn  die B i ldung  l o c k e r e r  M o l e k f i l v e r b i n d u n g e n  
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ein, so ist der Partialdruck des LSsungsmittets fiber der Mischung 
nicht gleich dem berechneten Werte.  Aus dem festeren Zusammen-  
hange der beiden verschiedenen Molek01gattungen resultiert ein 
Dampfdruck,  der kleiner ist als der, welcher  nach der vant '  Hoff- 
schen Formel  zu erwarten wiire. 

Die erste Versuchsreihe, die Messung des Partialdruckes vor~ 
Alkohol, der in verschiedenen Verh~iltnissen mit je einem der drei 
Kresole vermischt  worden war, wurde nach der oben angegebenen 
Arbei tsweise durchgeffihrt und dabei Resultate erhalten, die in derr 
nachs tehenden Tabel len wiedergegeben sind. 

T a b e l l e  i. T a b e l l e  2. T a b e I l e  3. 

o-Kresol - -  Alkohol p-Kresol  - -  Alkohol m-Kresol  ~ Alkohol 

c pber. /)gef. ,% c pber. pgef. A c pber. pgef. ]X 

0"12 4"8 2"8 2 ' 0  0 ' 17  5"6 4"0 1 '6  0 ' 2 5  7"9 6 ' 0  1 ' 9  ~ 

0"36 10 '4  5"3 5"1 0 ' 2 8  8 '7  5"5 3"2 0"50 12'8 9"2 3"6: 

0"50 12"8 7 ' 8  5"5 0"50 12"8 8 ' 0  4"8 0 ' 62  14"9 11 '4  3'5, 

0"6 i  14"8 9"7 5"1 0"74 16"4 12.0 4 ' 4  0 ' 9 3  18"8 15"8 3"(Y 

1"01 19"7 15 '3  4"4 1 '00 19"5 15 '3 4"2 1 '33 22"3 20 '1 2"2  

1"30 22"1 18"8 3"3 1 '32 22"2 19 '2  3 ' 0  1 '75 25 '0  24"3 0"77 

1 '68 24 '6  22"8 1 '8  1"75 25"0 24"0 1"0 2"00 26"1 26 '0  

2"00 26"1 26 '0  2 '00  26 '1  26 '1 2 ' 50  27 '9  98"1 

3"00 29 '3  29"0 3 ' 00  29 '3  29 '7  3 ' 0 0  29'*3 29 '2  

3"50 30"4 30"4 

In den drei Tabel len bedeutet  c die molare Konzentrat ion,  
d. h. die Anzahl  der Mole Alkohol, welche auf  1 Mol des be- 
treffenden Kresols gel0st waren.  Pber ist der aus  der ran t '  Hoff- 
schen Formel  berechnete Dampfdruck, Pgef der tatsgchlich ge- 
messene  Dampfdruck in Millimetern Hg;  A steltt die Diflbrena 
zwischen dem berechneten und dem geffmdenen Dampfdruck dar, 
d . h .  

A --- Pber. ./)gel 

Die Dampfdruckkurven nehmen einen typischen VerlauL Um 
ein Beispiel zu geben, wurde  die Tabelle  1 als Kurvenbild wieder:- 
gegeben:  

/ 
/ 

Fig. 1. 
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Wie aus der Figur zu sehen ist, fallen die gemessenen Partial- 
spannungen nicht mit den theoretischen zusammen;  die die ers teren  
verbindende Kurve biegt erst etwas nach rechts a u s ,  steigt dann 
an und erreicht schliel31ich ungef/ihr bei 2 Mol Alkohol pro 1 Mol 
Kresol die be rechne t e  Kurve, es sind also in allen Punkten d ieses  
Bereiches die Dampfdrucke tiefer als errechnet. Um diese Differenzen 
ftbersichtlich festhalten zu k6nnen, wurden die gefundenen Drucke. 
von den berechneten abgezogen und diese Differenz als neue 
Kurve aufgetragen. Hier zeigte sich nun, dab die Gr~3t~e d ieser  
Differenz yon Null an stetig zunimmt, bei 0"5  Mol Alkohol/1 Mol: 
Kresol ein Maximum erreicht, yon da an geringer wird und schliel3-- 
lich bei etwa 2 Mol Alkohol/1 Mol Kresol wieder verschwindet: :  

0"25 O'S 0"75 1"0 1"25 1"5 f?5 Z 

1 4 r o s o l  - ~ 1 t ~ o / 7 o l  

Fig. 2. 

Die Differenzkurve (Fig. 2) zeigt bei allen drei Kresolen einem 
sehr charakteristischen Verlauf. Sie besitzt bei c ~ 0 . 5  ein aus- 
geprtigtes Minimum, entsprechend dem Verhtiltnis yon 29"7o/01 
Alkohol zu 70"3~ Kresol. Ein derarfiges Verhalten deu te t  
mit  grol]er Wahrscheinlichkeit  auf die Bildung einer Molek~il- 
verbindung hin. 

Es ergibt s ich  also aus den Messungen, dab sich aus Alkohol  
und je einem der drei Kresole Komplexverbindungen bilden. 

Die schon im vorhinein gehegte  Voraussetzung,  daft sich d ie  
drei Isomeren in der St~trke der Nebenvalenzbettit igung nicht gleich. 
verhalten wfirden, bestatigte sich. Es zeigte sich, wie aus det~: 
Tabellen zu entnehmen ist, d a B - d i e  o-Verbindung die stiirkste 
Dampfdruckerni.edrigung hervorruft.  Weniger  stark ist sie bei d e r  
p-Ste l lung  und am schw~ichsten bei der m-Verbindung.  Wenn  man 
die Dampfdruckerniedrigung als einen Ausdruck d e r  St~irke der  
Valenzbet~.tigung betraehten darf, so hat man in der Angabe der- 
.1,~t~z Hg, welche das Minimum kennzeichnen,  ein relatives MaB de r- 
Feldstfirke. 

Diese Beobachtung steht im Einklang mit der schon oft_ 
bemerkten Tatsache,  dal3 die Hydroxylgruppe,  die sich in o - u n d  ~ 
p-Ste i lung  zu einer zweiten Gmppe befindet, am beweglichsten ist. 
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Die  drei Differenzkurven haben demnach folgende Form: 

o-z.s 0-5 0.7~ 1.0 1.z5 -~.5 1 7 5  2 2 ~ 5  

! 

e ] o ~z'~sol • ~ l ,#oho l  

1 
t 

Fig. 3, 

r . 

und die Mmmaa entsprechen den \Verten: 

o - K r e s o l  - -  A l k o h o l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 " 5  zzzz H g  

.v-  ~ ---  >, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 '  8 m m  H g  

m -  ~, = >, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 '  6 m m  Hg.  

Die Durchf/.ihrung der Versuchsreihe mit Aceton gestaltete 
sich ganz fihnlich wie bei der mit Alkohol. Bei der Wiedergabe 
der Resultate waren dieselben Richtlinien mal3gebend, wie sie be- 
reits dort besprochen worden sin& Die nachfolgenden Tabelle~ 
enthalten die einzelnen Werte:  

T a b e l l e  4. T a b e l l e  5. T a b e l l e  6. 

o-Kresol - -  Aceton p-Kresol - -  Aceton ~n-t(.resol - -  Aceton 

c pber .  pgef .  ~ c pber ,  iVgef. A c pber .  pgef .  A 

0 " 0 5  1 0 ' 4  2 " 4  8 ' 0  0 " 0 5  1 0 " 4  2 " 5  7 " 9  0 " 1 3  1 8 " 8  2 ' 6  1 6 " 2  

0 ' 1 2  1 8 " 7  3 " 1  1 5 " 6  0 ' 1 2  1 8 ' 7  3 ' 2  1 5 " 5  0 " 2 9  3 6 " 3  8 " 0  2 8 ' 3  

0 ' 2 8  3 5 ' 9  6 " 9  2 9 " 0  0 " 2 8  3 6 " 3  7 " 0  2 9 " 3  0 " 5 0  5 2 " 8  2 1 ' 4  31"4- 

0 ' 4 0  4 6 " 1  1 2 ' 3  3 3 " 8  0 ' 4 0  4 6 " 1  1 2 ' 9  3 3 " 2  0 ' 5 9  6 0 " 6  2 9 " 3  3 1 " 3  

0 " 5 0  5 2 " 7  1 7 " 2  3 4 ' 9  0 ' 5 0  5 2 " 7  1 8 " 6  3 4 ' 1  0 " 6 3  6 3 " 5  3 2 " 3  3 1 " 2  

0 " 6 8  6 6 " 4  3 2 " 6  3 3 " 8  0 " 7 1  6 8 ' 1  3 4 ' 9  3 3 " 2  1 ' 0 2  8 2 ' 6  5 4 " 6  2 8 " 0  

I ' 0 0  8 2 ' 0  5 1 ' 8  3 0 " 2  1 ' 0 2  8 2 " 5  5 3 " 3  2 9 ' 2  1 " 2 0  8 9 " 1  6 4 ' 7  2 4 " 4  

1 " 4 3  9 6 ' 2  7 4 " 5  2 1 " 7  1 " 4 3  9 6 " 2  7 6 " 4  1 9 ' 8  1 ' 4 3  9 6 ' 2  7 5 " 6  2 0 ' 6  

1 " 7 9  1 0 4 " 9  9 5 " 0  9 " 9  1 " 7 9  1 0 4 ' 9  9 6 " 7  8 ' 2  1 " 7 5  1 0 4 " 1  9 6 " 5  7 " 6  

2 ' 0 0  1 0 9 ' 0  1 0 8 ' 5  2 " 0 0  1 0 9 ' 0  1 0 8 " 4  2 " 0 0  1 0 9 " 0  1 0 9 " 2  

2 ' 8 1  1 2 0 " 7  1 2 0 " 0  2 " 5 0  1 1 6 " 9  1 1 7 " 0  2 ' 7 5  1 2 0 " 3  1 2 0 ' 5  

3 " 0 0  1 2 3 ' 1  1 2 3 ' 6  3 " 5 0  1 2 7 ' 9  127"5 
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Wie die Tabellen z e i g e n ,  bilden sich aus Aceton und je 
einem der drei Kresole wieder  Komplexverbindungen , bei welchen 
die Festigkeit der Nebenvalenzbindung jedoch bedeutend grS13er 
ist, als bei den entspreehenden Atkohol-Kresolkomplexen. Die 
Differenzkurven haben nebenstehende Form" 

AUS den Kin, yen I/il3t sich mit Deut- ] . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
tichkeit der Unterschied gegentiber Alkohol ~! / 
wahrnehmen.  W/ihrend bei diesem die :i/ 
Dampfdruckerniedrigung nut  3" 6 bis 
5"5  mm Hg betrug, finden wit hier eine 
solche yon  31"4  bis 3 4 " 9 m m  Hg; die 
St/irke der NebenvalenzbetS.tigung ist also 
eine bedeutend grSl3ere. Dagegen finden 
wit, wenn wit  da s  Verhalten der drei 
Kresolisomeren ins Auge fassen, eine Be- 
sttitigung der dort aufgefundenen Reihen- 
folge: o-Kresol htilt mit der sttirksten Kraft 
das LSsungsmittelmolektil lest. p-Kresol  ~'i 
e twas  weniger  stark und ~-Kreso l  am o i 
schwtichsten, was sich in der Intensitg.t I 
tier Dampfdruckerniedrigung ausdrtickt. Fig. 4. 

Sonst treten die gleichen Erscheinungen auf wie bei Alkoh01: 
allmShliches Ansteigen der Differenz bis zu einem Extremwert ,  der 
wieder  bei 9"5 Mol Ace ton /  1 Mol Kresol, entsprechend einem 
Verhiiltnis yon 65"3~ Kresol zu 3 4 " 7 %  Aceton, liegt und dann 
langsame Verringerung dieser Differenz bis zu 2 Mol Aceton/1 Mol 
Kresol. 

Die Minima der Differenzkurven entsprechen den Werten:  

o-Kresol = Acebon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  34"9~nm Hg 
p -  >> ~ >> . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 4 ' 1  m ~  Hg 

m -  - ~ ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 1 " 4 m z ~  H g .  

Interessant ist, daB, wie schon eingangs erwtihnt, S c h m i d l i n  
vnd  L a n g  32 auf Grund der Schmelzpunktskurven bewiesen, daft 
ein Komplex yon 2 P h e n o l :  1 A c e t o n  besteht. 

Bei der Bildung yon Molektilverbindungen tritt meist Er- 
wiirmung ein, was auch few die hier behandel ten speziellen FS.11e 
yon  B e r l  und S c h w e b e l  "% grunds/itzlich festgestellt wurde.  
M a s s o n  und Mc. E v a n  34 nahmen die Messungen der Mischungs- 
wS.rmen bei Kresol-J~ther, beziehungsweise Alkohol vor; allerdings 
arbeiteten sie mit geringer Genauigkeit  unter Verwendung yon 
4 kg Kresol und je 1 kg .a, ther, beziehungsweise Alkohol. Sie fanden 
aber dabei, dal3 die Mischungsw/irme bei ~ ther  60 Kalorien und 
bei Alkohol zirka 2 Kalorien betr/igt. 

Nach diesen Angaben war zu erwarten, dal3 auch die Dampf- 
druckerniedrigungen bei Ather bedeutend grS13er sein mtil3ten als 
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bei Alkohol. Tats/ichlich ist dies der Fall; die gefundenen W e r t ~  
sind in den nachfolgenden Tabellen zusammengestellt .  

T a b e l l e  7. 
o-Kresol ---~ Ather 

T a b e l l e  8. 
p-Kresol  ~_- ,a, ther 

T a b e l l e  9. 
rn-Kresol --- 5 ther  

c pber. pgef. /~, c Pber. pgef. A c pber. pgef. A 

0"05 20"2 5 ' 4  14"8 0"05 20"2 5"7 14"5 0"05 20"2 6 ' I  1 4 ' I  
0"12 45"9 I1"1 34"8 0"12 45"9 11"6 34"3 0"12 4 5 ' 9  12"2 3 3 ' T  
0"20 67"6 17"5 50"1 0"20 67"6 14"4 5 1 ' 2  0"20 6 7 ' 6  18"4 49"2  
0"34 101"~ 26"2 75"0 0"25 82"5 14"9 6 7 ' 6  0"26 8 2 ' 5  18"9 63 '6 .  
0"50 132"9 5 4 " 7 7 8 " 2  0"34 101"2 28"3 7 2 ' 9  0"34 101"2 33"8 67"4 
0"57 144"6 67"2 77"4 0"50 132"9 58"6 74"3 0"50 132"9 63"7 69"2 
0"74  169"7 106"5 6 3 ' 2  0"74 169 '7  118"3 51"4 0"57 1 4 4 ' 6  76"2 68"4 
0"86 184"8 149 ' 5  3 5 ' 3  0"86 184 '8  161 '1  23"7 0 ' 7 4  169"7 120"7 49"0  
0"95 194 ' 3  190"1 4"2 0"95 194 ' 3  188"6 5 ' 5  0"86 184"8 154"6 3 0 " 2  
I ' 0 0  198"9 198"0 1~00 198"9 198"1 0"95 194"3 192"5 1"8. 
1"50 236"6 236"5 1"50 236"6 2 3 7 ' 8  1 ' 0 0  198"9 199"2 
2"00 "267 '8  2 6 6 ' 8  2 ' 0 0  267"8 268"2 2"00 2 6 7 ' 8  267"5 

2" 50 290"5 289"8 
0'57 144"6 71'3 73"3 

J/ 

.,i 

oi 
Filg. c,. 

Der Verlauf der 
Differenzkurven ist aus 
der Fig. 5 zu entnehmen. 

In dieses Kurven- 
bild sind nicht nur die 
Differenzkurven ffir A_ther, 
Sondern auch die ffir 
Alkohol und Aceton im 
gleichen Mafistab auf- 
genommen,  um eine {)ber- 
sicht fiber die verschie- 
denen Dampfdruckernie- 
drigungen zu erm6glichen. 
Man beobachtet, daft Ather 
weitaus am kr/iftigsten 
yon den drei organischen 
K6rpern gebunden wird. 

Die stS.rkste Dampf- 
druckerniedrigung liegt 
wieder  bei dem Verh/ilt- 
nis 0"5  Mol Ather /1  Mol: 
Kresol, das sind 40"4  ~ ~ 
.~ther und 59"6~ Kresol; 

Es bestehen dem- 
gem/il3 Komplexverbin- 
dungen aus Ather und' 
allen d re i  Kresolen, bei 
denen die Festigkeit der  
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N e b e n v a l e n z b i n d u n g e n  w i e d e r  n a c h  der  Re ihenfo lge :  o-, p- ,  ng-Kresol  
a b g e s t u f t  ist. 

Die M i n i m a  der  Di f fe renzkurven  l i egen  bei :  

o-Kresol ~ .~ther. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  78"2 mm Hg 
p . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  74"3 z~zt Hg 
m -  ~ ---~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  69" 2 mm H g .  

Nach  F e s t s t e l l u n g  der  G e g e n w a r t  von  M o l e k f i l v e r b i n d u n g e n  
in den  b e s c h r i e b e n e n  G e m i s c h e n  mit  Hilfe der  D a m p f d r u c k m e s s u n g e n  
w a r  es  yon  In te res se ,  den  V e r l a u f  a n d e r e r  E i g e n s c h a f t e n  zu  un te r -  
s u c h e n  und  zu  prtifen, ob s ich  d iese  V e r b i n d u n g e n  auch  n o c h  in 
a n d e r e r  W e i s e  b e m e r k b a r  m a c h e n .  Als  g e e i g n e t e s  Mit tel  d a z u  b o t  
s i ch  die B e s t i m m u n g  der  inne ren  R e i b u n g  v e r s c h i e d e n  z u s a m m e n -  
g e s e t z t e r  G e m i s c h e  der  in Rede  s t e h e n d e n  K o m p o n e n t e n  dar.  

V i s k o s i m e t r i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  der  G e m i s c h e  l i egen  s c h o n  
vor. Die be iden  Brf ider  v. R e c h e n b e r g  35 hat ten,  u m  die  Nicht-  
e x i s t e n z  yon  K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  aus  den K r e s o l e n  und  organ i -  
s chen  L S s u n g s m i t t e l n  zu  bewe i sen ,  die V i s k o s i t / i t s m e s s u n g e n  durch -  
geffihrt ,  von der  V o r a u s s e t z u n g  a u s g e h e n d ,  daft s ich  die B i l dung  
dera~t iger  V e r b i n d u n g e n  durch  c h a r a k t e r i s t i s c h e  P u n k t e  in den 
Viskos i tg . t skurven  a u s d r t i c k e n  mtil3te. 

B e r l  und  S c h w e b e l  3G ver t ra ten  die  gegen te i l i ge  A ns i c h t  und  
h o b e n  hervor ,  daft R e c h e n b e r g  die s p e z i f i s c h e n  G e w i c h t e  ihrer  
G e m i s c h e  n ich t  b e s t i m m t  h/itten. 

U m  nun  d iese  F r a g e  klg.ren zu  k6nnen ,  w u r d e  die innere  
R e i b u n g  der  e inze lnen  M i s c h u n g e n  g e m e s s e n  und  g le i chze i t ig  w u r d e n  
de ren  spez i f i s che  G e w i c h t e  bes t immt .  E s  ze ig te  s ich  j e doc h ,  dai3 
d i e s e  l e t z te ren  in al len F/illen, a lso  a u c h  dort ,  w o  nach  den  f r t iheren 
M e s s u n g e n  tatsg.chlich M o l e k t i l v e r b i n d u n g e n  bes t ehen ,  den  nach  
dem Mischungsverh ' / i l tn is  e r r e c h n e t e n  W e r t e n  en t sp rachen .  

Die Resu l t a te  der  M e s s u n g e n  s ind  in den  n a c h s t e h e n d e n  
'Tabe l len  w i e d e r g e g e b e n :  

T a b e l l e  10. 

o -Kreso l  z A lkoho l  

c -q 

O" 20 6 "48 
0" 78 4" 20 
1"21 3"14 
1 "80 2"51 
2"45 2" 18 
3'36 1 '95 
4"22 I "83 
5" 44 1 �9 65 

]6"30 1 "36 
oo 1"14 

T a b e l l e  11. T a b e l l e  12. 

p - K r e s o l  = A l k o h o l  ~ - K r e s o l  = A l k o h o l  

c ~ c ~q 

0.37 7.26 0.37 6.29 
0"61 5"05 0"69 4"56 
0'92 3"54 1"31 3'10 
1"84 2' 46 1"84 2" 60 
2" 57 2" 05 2' 58 2" 18 
3"67 1"70 3"68 1"82 
5"50 1"60 5"52 1"5l 

oo 1"14 oo 1"41 
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T a b e l l e  13. T a b e l l e  14. T a b e l l e  15. 

o -Kreso t  = A c e t o n  p - K r e s o l  = A c e t o n  m - K r e s o l  = Acetol~ 

c "q "q c "fl 

0"25 3"30 0"06 13"85 0"28 6" I0  

0" 28 3" 05 0 '  47 3" 83 0 ' 4 7  3" 04 

0"54 1 ' 9 0  0"~50 3"20 0"71 2" 10 

1 "00 1 "30 0"60 2 ' 7 9  1 '00  I "50 

I ' 2 7  I ' 0 3  0"99  l "88 1 '41 I "09 

2 ,07  0 ' 7 3  1"41 1" 19 t "67 0"87 

2"60 0 ' 5 7  2"08 0"82  2"34 0"72 

3"72 0 : 4 9  3"29 0"57 2"84 0 ' 6 4  

4" 17 0"48  4"23 0"50 4"24 0"53 

5" 56 0"45 5 '  56 0"43 7 '  07 0"47 

oo 0"29 oo 0 ' 2 9  oo 0 ' 2 9  

T a b e l l e  16. T a b e l l e  17. T a b e l l e  18. 

o - K r e s o t  = A the r  p - K r e s o l  = A the r  ~Jt-Kresol = ~:~ther 

c -q c -q c -q 

0"33 4" 23 0" l& 10 '85  0"25 4 '  70  

0"42 3"30 0"34 4"75 0 ' 4 8  3"31 

0"45 2"80 0"55 2"48 0'72 2'05 

0"59  2" 09 1 '02  I "29 1 "03 1"35 

1 ' 0 0  1"26 1"50 0 ' 7 7  1 "44 1 "05 

2"01 0 ' 6 3  2 '  13 0"62 0"05 0-77 

'2' 82 O" 54 3 '  02 O" 50 3" 08 O" 54 

4"03 0"42 4" 10 0"43 5 '  12 0"36 

5 ' 7 1  0"34  4 ' 2 4  0 ' 4 2  i i ' 2 7  0 ' 3 0  

oo 0"24 5 ' 3 8  0 ' 3 5  oo 0"24 

oo 0 ' 2 4  

Trotzdem also die Einwtinde Berl und S c h w e b e l s  bertick- 
sichtigt wurden, konnten bei den erhaltenen Kurven keinerlei Un- 
regelmiifligkeiten konstatiert werden. Allerdings haben nicht alle 
Kurven die gleiche Gestalt, doch erkltirt sich dies daraus, datl so- 
:vohl die einzelnen LSsungsmitteI, als auch die Kresolisomeren nicht 
die gleiche innere Reibung besitzen. Es kann zwar die Viskosit/tt 
yon reinem o - u n d  p-Kresol nicht bestimmt werden, weil diese 
KSrper bei der Versuchstemperatur lest s ing doch kann daraus, 
daf3 die verschiedenen Kurven desseiben Isomeren in ihrer Gestalt 
5hnlich sind, der Schlufi gezogen werden, dab die verschiedene 
innere Reibung der drei Kresole eine Ungleichheit im Verlaufe der 
Kurve bedingt. 
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Wie man sich jedoch durch l~bereinanderlegen tier Kurven 
tiberzeugen kann, lassen sich wieder die drei Gruppen der Ortho-, 
Meta- und Paraverbindung unterscheiden. 

Aus dem Verlauf der Kurven folgt, dal3 sich die Bildung yon 
Molet:t'llverbindungen keineswegs dutch eine starke Vertinderung 
in der inneren Reibung ausdrticken muff. Es sind zwar viele Fiille 
bekannt, in denen eine Verbindungsbildung sich in der Viskosit~tts- 
lCurve durch ein Maximum oder ein Minimum ausdrtickt, mitunter 
werden sogar Spitzen beobachtet, abet es sind auch ebenso viele 
Ftille bekannt, wo die Kurven der Zithigkeit nichts yon dem Vor- 
handensein einer Verbindung verraten. Man darf daher daraus, daI3 
die Viskositiitskurven keine merkwflrdigen Punkte zeigen, nicht 
den Schlul3 ziet:en, dal~ Molelr nicht vorhanden sind. 
Die blol3e Prtifung der inneren Reibung eines Gemisches, wie sie 
die Brtider R e c h e n b e r g  durchgeftihrt haben, ist ungeeignet, eine 
Aussage ftber das valenzchemische der Komponenten zu st0tzen. 

Die innere Reibung der Molektilverbindungen liegt also nahe 
an der des Gemisches. Ebenso liegt das spezifische Gewicht der 
Molel<Olverbindungen sehr nahe an dem der Mischung oder ist m:t 
ihm identisct~, denn selbst an den Stellen der Kurve, wo die 
Gegenwart der Molekt:lverbindungen angenommen werden mulJ, 
konnte kein Anzeichen einer Abweichung yon der berechneten 
Kurve beobachtet werden. 

AIs weiteres Mittel zur Verfolgung der Ver~inderlichkeit einer 
Eigenschaft mit der Konzentration wurde die Messung der Ober- 
fltichenspannung gewtihlt. Die Oberfl~ichenspannung reagiert im all- 
gemeinen empfindlich gegen die Anwesenheit t'remder MoleMilarten, 
jedoc!: zumeist dutch F;rniedrigung. Auch Spuren von Ver- 
unreinigungen haben diese Vv'irkung. Daher ist ein Abfall der Ober- 
fl~:chenspannung kein einwandfl'eier Beweis ft'tr die Bildung einer 
Molektilverbindung, da er durch viele Einflt'lsse zustande gekommen 
sein l:ann. In: Gegensatz dazu spricht eine Zunahme der Ober- 
~]iichenspannung sehr ftir die Bildung einer Molektilverbindung, da 
einerseits eine derartige Beeinflussung nur sehr selten stattfindet 
und nicht angenommen werden t:ann, dab sie dm'ch Verunreinigungen 
!~ervorgerufen wurde. 

Bei den im Verlaufe dieser Untersuchungen vorgenommenen 
Messungen wurde die Methode des Tropfenziihlens herangezogen, 
die darauf beruht, daft sich mit de:" 5nderung tier Oberlliichen- 
spannung auch die Zahl der aus dem gleichen Volumen einer 
Flt:ssigkeit gebildeten Tropfen tindert. 

Die .~nderung, die in der Oberfliichenspannurig einer L 6 s u n g  
mit dem \u der Konzentration derselben eintritt, wird in der 
Oberfl~ichenspannungs-Konzentrations-(a-c-)Kurve wiedergegeben. Die 
erhaltenen Werte finden sich in nachstehenden Tabellen zusammen- 
gefal3t: 
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T a b e l l e  19. T a b e l l e  20.  

. o - K r e s o l  ~--- A l k o h o l  p - K r e s o l  - -  A l k o h o l  

C ~ C 

0 ' 0  0"459 0"0 0 '437  

O' 50 O" 446 O" 37 O" 428 

0"78 0"440 0"92 0 '418  

i" 20 O" 434 1 ' 84 O" 405 

1 ' 48 0 '431 2" 57 O" 396 

1"81 0"425 3"67 0"388 

2 ' 45  0"418 5"50 0 '383  

3" 36 O" 409 ~ O" 301 

4" 22 O" 407 

5" 44 O' 399 

,oo 0"301 

T a b e l l e  21.  

m - K r e s o l  - -  A l k o h o I  

0"0 0 '437  

O" 37 O" 430 

0 ' 70  0"425 

0"92 0";~21 

1 '31 0"415 

1" 85 O' 407 

3" 68 O" 390 

5 ' 50  0 '377 

oo O' 301 

T a b e l l e  22.  T a b e l l e  23,  

�9 o - K r e s o l  - -  A c e t o n  p - K r e s o l  ~ A c e t o n  

0"0 0 '459  0 ' 0  0"437 

O" 50 O" 439 O' 30 O' 447 

1 �9 04 O" 431 O' 50 O" 450 

2"05 0"417 0 ' 65  0"447 

2" 60 O" 402 O* 99 O" 444 

3"48 0"401 1 "60 0 ' 438  

4"17 0"396 2" 10 0"431 

5" 56 O' 391 3" 29 O" 409 

0"315 4"23 0 '401 

5'  56 O" 392 

oo 0"315 

T a b e l l e  24.  

m - K r e s o l  - -  A c e t o n  

c 

0'0 0"437 

0"28 0"442 

O' 50 O" 447 

O" 70 0"445 

1 "01 0"437 

1 "41 0 '431 

2 ' 34  0"415 

2"84 0"410 

4 '  24 0"402 

5"05 0 '395  

oo 0"315 

T a b e l l e  25.  T a b e l l e  26.  

�9 o - K r e s o l  - -  A t h e r  p - K r e s o l  ~ -  A t h e r  

0"0 0 '459  0"0 0"437 

0 ' 43  0"420 0"60 0"416 

1"00 0"398 1"02 0"399 

1"39 0"386 1 '52 0"383 

2"01 0"376 2"12 0 '367  

2"82 0"367 3"02 0"351 

4"03 0"354 4"24 0"334 

5"71 0"349 oo 0"226 

~:, 0 ' 226  

T a b e l l e  27.  

m - K r e s o l  - -  A t h e r  

c 

0 .0  0.437 

o. 25 o. 425 

0.51 0 .418 

0-75 0 .410 

1.03 0 .399 

1.44 o. 388 

2"05 0"367 

3" 08 O' 349 

11 "27 0"319 

co 0"226 
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Aus diesen Resultaten geht zun/ichst hervor, dal3 die Ober- 
fl/ichenspannung der untersuchten Gemische dutch die Gegemvart 
der Molekfilverbindungen nicht vermindert wird. Dadurch ist auch 
bewiesen, dal3 die Fernhaltung yon Verunreinigungen bei Dureh- 
ftihrung der Messungen gelungen ist. Bemerkenswert ist aber, dal3 
in einigen F/i.llen eine ErhOhung der Oberfl/ichenspannung feststell- 
bar war. 

In bezug atff die jeweils untersuchten Mischungen mfissen 
also die Molektilverbindungen als oberfl~.cheninaktive Stoffe be- 
zeichnet werden. 

Nach Gibbs 37 kann eine kleine Menge eines gel6sten Stoffes 
die Oberfl/ichenspannung des L6sungsmittels wohl stark erniedrigen, 
nicht aber stark erh6hen. Es verlaufen demgem~B die Kurven weit- 
aus der meisten L6sungen unterhalb der Verbindungslinie der 
~-VVerte der beiden Komponenten, und zwar 
linie; manche besitzen ein Minimum, sehr 
wenige aber nut ein Maximmn, wortiber ~ ............... 
F r e u n d l i c h  as eingehend berichtet. ~I 

Es war nun nach allem die M6glich- ~ _ ~ _ _ _ ~  
keit vorhanden, daft die bei den Dampf- 
druckmessungen aufgefundenen MolektiI- ,,I 
verbindungen sich auch in den ~-c-Kurven ,~! 
bemerkbar machen wfirden. I 

Tatsiichlich gelang es, die Existenz i~'t 
einiger der bestehenden Komplexe auch t__~, * ~ , �9 
auf diesem Wege zu besttitigen, wie zum Fig, 6. 
Beispiel aus Fig. 6 hervorgeht. 

in Form einer Ketten- 

Die Figur stellt die a-c-Kurve des Systems ~4-Kresol--Aceton 
dar. Sowohl bei dieser Kurve als auch bei der des Systems 
p-Kresol- -Aceton sind bemerkenswerte Erscheinungen zu be- 
obachten. Wtihrend, wie oben ausgeffihrt, die Oberfltichenspannungen 
mit steigender Acetonkonzentration normalerweise abnehmen sollten, 
steigt in den beiden F/illen dieser Wert an, um bei dem Punkte 
0"5 Mol Aceton/1 Mol Kresol ein Maximum zu erreichen, yon da 
an wieder zu sinken und bei zirka 2 Mol Aceton/ 1 Mol Kresol in 
die normale Kurvenform einzubiegen. Wie daraus ersichtlich, tritt 
hier der seltene Fall ein, dal3 die Oberfl/ichenspannung des Ge- 
misches fiber die der beiden Komponenten steigt. Es stehen also 
die Ergebnisse dieser Messungen in roller r0bereinstimmung mit 
den bei den Dampfdruckmessungen gewonnenen Resultaten. Ferner 
zeigen die Kurven ~,~-Kresol-Ather und p-Kresol-Ather insofern 
eine Anomalie, als ihr Verlauf von Beginn bis zu den Punkten 
1 Mol .a.ther pro 1 Mol Kresol fast geradlinig ist und sie erst yon 
dort an wieder in die Kurvenform tibergehen. Wenn auch hier 
keine ausgeprg.gten charakteristischen Punkte auftreten, liegt doch 
die Annahme nahe, daft diese Erscheinung ein Ausdruek der in 
diesem Bereiche bestehenden Komplexverbindungen sei. 

Chemieheft Nr. 5 und 6. 16 
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Die anderen, auf Grund der MeBresultate gezeichneten Kurven 
nehmen einen normalen Verlauf, woraus folgt, dal3 die Bildung der 
betreffenden Molektilverbindungen nicht mit einer A.nderung der 
Oberfl~ichengrtSi3e verbunden ist. 

Die ~-Werte ftir reines o- und  p-Kresol, die bei der Meg- 
temperatur normal feste KSrper sind, wurden an den unterkalteten 
Schmelzen gemessen und stimmen genau mit denen tiberein, die 
durch Extrapolation der Kurven erhalten wurden. 

Es zeigt sich dabei, dab nicht alle drei Kresolisomeren die 
gleiche Oberfltichenspannung besitzen; in absoluten Werten (dyn/cm) 
betr/igt sie bei 

0-Kresol. i . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  33" 5 
~ -  ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  31 "9 
p . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  33"5 

unter der Annahme eines ~-Wertes von 73"0 Dyn pro cm ftir 
Wasser. 

Der Vergleich der gewonnenen Resultate ftihrt zu einigen 
Schlfissen, betreffend der komplexbildenden Kraft der Kresole. Das 
wichtigste Ergebnis der vorstehenden Untersuchungen ist in dem 
Nachweis zu erblicken, daft die drei isomeren Kresole tats~ichlich 
befiihigt sind, Nebenvalenzen zu bet/itigen und die Nebenvalenz- 
kr~ifte anderer organischer Verbindungen auszuntitzen. 

Wie vorauszusehen war, ist die Intensit~t der Wirkung bei 
den drei Isomeren verschieden. Da die Nebenvalenzbet~tigung woht 
im fiberwiegenden Mag der besonderen Struktur der Hydroxyl- 
gruppe im Benzolring zuzuschreiben ist, mtissen alle Umstgmde, 
welche die Hydroxylgruppe beeinflussen k~Snnen, auch in der kom- 
plexbildenden Kraft der Verbindung zum Ausdruck kommen. Es 
ist aus vielen anderen Erfahrungen bekannt, dag die Stellung eines 
Substituenten die Funktionen der Hydroxylgruppe ver/indert, daher 
war auch anzunehmen, dal3 je nach der Stellung der Methylgruppe 
die Wirkungsintensit/it des Kresols eine verschiedene sein mtisse. 
Tats/ichlich zeigte sich, daft die Kraft zur Bindung yon Neben- 
valenzen in der Reihenfolge yon Ortho-tiber Para- nach Meta- 
kresol hin abnimmt. Die Orthostellung gibt also AnlaI3 zur st~irksten 
Bet~itigung des Kraftfeldes, nach ihr die Parastellung. Diesen beiden 
Stellungen kommt mit R~icksicht auf die Valenzverteilung im 
Benzolring stets eine merkliche Beeinflussung des ersten Sub- 
stituenten zu. Am schw/ichsten wirkt das Metakresol, im Einklang 
mit der Tatsache, dab der Metastellung auch in anderen Belangen 
eine mehr neutrale Rolle zukommt. 

Es ist interessant, darauf hinzuweisen, dag die Intensitg.ts- 
rmterschiede bei den drei Kresolen innerhalb der Grenzen der Meg- 
genauigkeit als gleich grog bezeichnet werden mtissen. Der Abfall 
der Wirkung vom Ortho- zum ParakresoI ist ungef/ihr ebenso grol3 
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wie der yon der Para-zur  Metaverbindung. Die drei Isomeren 
stellen also gleichzeitig drei Stufen yon gleicher H6he in der ab- 
fallenden Reihe der Valenzbetiitigung dar und dieser Umstand 
h/ingt offenbar mit den Symmetrieverh/iltnissen des Benzolkernes 
zusammen. In der weiteren Verfolgung der Untersuchungen erweist 
es sich als wtinschenswert, ein Mata der Insensittit der Valenz- 
bet/itigung zu besitzen, damit die Verhttltnisse auch quantitativ 
festgehalten werden kSnnen. Dieses Mata braucht kein absolutes 
zu sein, es genfigt, relative Angaben fiber die komplexbildende 
Kraft machen zu kSnnen, um quantitative Sehltisse zu ziehen. Es 
ist gezeigt worden, dab bet den drei Kresolen Unterschiede in der 
Bet/itigungssttirke auftreten. Der Vergleich der verschiedenen Re- 
sultate ergibt nun, daft diese Unterschiede durchwegs untereinander 
im selben Verh/iltnis stehen. Man mul3 daraus schliel3en, daft die 
relative Intensittit, mit der die Kresole wirken, stets die gleiche ist, 
und daft die Unterschiede, welche sich bet den verschiedenen Ver- 
bindungen ergeben, in der Nebenvalenzbettttigung eben dieser hin- 
7utretenden Komplexteile liegen. Die Kresole sind also geei~net, 
ein quantitatives Marl ft'tr die St~rke der Nebenvalenzfelder anderer 
organischer Verbindungen zu liefern. 

Von den gemessenen physikalischen Eigenschaften ist die 
Dampfdruckerniedrigung, die Differenz zwischen dem jeweils er- 
rechneten und dem experimentell bestimmten Dampfdruck, am 
besten geeignet, das gesuchte Mal3 zu geben, da sie sehr genau 
ermittelt werden kann und leicht reproduzierbar ist. Dieses Marl 
ergibt die benStigte Ve@eichszahl in Millimetern Quecksilber. Man 
sieht aus den Tabellen und den dazugehSrigen Kurven, dal3 5thyl- 
tither ein weir st/irkeres Kraftfeld hat als Aceton und dieser wieder 
~t/irker als Alkohol. An dieser Mel3zahl I/il3t sich auch der Unter- 
schied in der Kraft der drei Isomeren ziffernmg.taig wiedergeben. 
Es ergeben sich daraus Schltisse tiber die Einwirkung der Sub- 
stitution auf die Hydroxylgruppe, die jedoch erst in der richtigen 
Weise ausgewertet werden kSnnen, wenn eine grS13ere Anzahl von 
Untersuchungen fiber verwandte Verbindungen vorliegen werden. 

Die ViskositS.t der Molektilverbindung ist nur wenig yon der 
des Gemisches der beiden Komponenten verschieden. Immerhin 
zeigt die Streckung der Viskosit/itskurve im Konzentrationsgebiet 
der reinen Verbindung eine geringe ErhShung der Viskosit~it an. 
Die Verbindungsbildung geht ohne Dilatation oder Kontraktion vor 
sich und auch das spezifische Gewicht des Komplexes ist nicht 
merklich von dem der Mischung verschieden. Selbst die Ober- 
fl~ichenspannung, welche sonst immer ein empfindlicher Indikator 
ftir das Vorhandensein einer neuen Molektilart ist, zeigt nur eine 
geringffigige VerS.nderung an. BIota in zwei Fiillen treten betrticht- 
liche Erh/Shungen auf. Aus diesen Ergebnissen erkl/irt sich der 
Mil3erfolg verschiedener frtiherer Autoren, welche auf Grund yon 
Einzeluntersuchungen solcher Art eine Aussage tiber die Komplex- 
verbindungen der Kresole machen wollten. 
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